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Kurzfassung
Die vorliegenden Dissertation berichtet von der Entdeckung ungewöhnlicher ma-
gnetischer, elektronischer und struktureller Eigenschaften in einer Reihe von neuen
intermetallischen Verbindungen auf Selten-Erd-Basis. Die untersuchten Systeme
vom Typ RET2X bestehen aus den Selten-Erd-Elementen (RE) Yb oder Lu, den
Übergangsmetallen (T) Pt oder Pd sowie den weiteren Liganden (X) Sn oder In.
Die Synthese der verwendeten Proben, deren kristallografische Analyse und die Un-
tersuchung ihrer physikalischen Eigenschaften werden im Detail vorgestellt. Diese
Arbeit liefert Resultate, die sowohl für die Grundlagenforschung als auch für tech-
nische Anwendungen eine große Relevanz besitzen.
Die Untersuchungen der neuen Verbindungen YbPt2Sn und YbPt2In zeigen, dass
die magnetische Kopplung zwischen benachbarten Yb-Ionen extrem schwach ist.
Dies führt zu einem riesigen magnetokalorischen Effekt im Bereich von 0.05 K bis
2 K. Damit besitzen beide metallischen Materialien optimale Eigenschaften, um
als Kühlkörper in Entmagnetisierungskryostaten Verwendung zu finden. Zwei zu
Testzwecken aufgebaute Kühleinsätze auf YbPt2Sn-Basis bestätigen die Eignung
dieser Verbindung als metallisches Kühlmaterial.
Die Untersuchungen der Substitutionsreihe Lu(Pt1-xPdx)2In offenbaren einen La-
dungsdichtewelle (CDW)-Phasenübergang mit außergewöhnlichen Eigenschaften.
Im Gegensatz zu Beobachtungen in den meisten anderen bekannten CDW-Syste-
men ist der Übergang in LuPt2In kontinuierlich, d. h. zweiter Ordnung. Durch
Ersetzen von Pt mit isovalenten Pd kann die Übergangstemperatur TCDW konti-
nuierlich zum absoluten Temperaturnullpunkt geführt werden. Die beobachteten
Eigenschaften zeigen, dass der Phasenübergang dabei zweiter Ordnung bleibt. Da-
mit wird experimentell bewiesen, dass Lu(Pt1-xPdx)2In eines der seltenen Systeme
ist, in denen ein CDW quantenkritischer Punkt in Erscheinung tritt. Noch außer-
gewöhnlicher ist die Beobachtung von Supraleitung mit einem ausgeprägten Maxi-
mum in der Sprungtemperatur TC genau am quantenkritischen Punkt. Das deutet
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kürzungen. Der internationalen Schreibweise folgend dienen ausschließlich Punkte
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ARPES engl. angle-resolved photoemission spectroscopy für winkelauf-
gelösten Photoelektronenspektroskopie
bcc engl. body-centered cubic für kubisch raumzentriert
CEF engl. crystal electric field für kristallelektrisches Feld





FWHM engl. full width at half maximum für Halbwertsbreite oder Brei-
te bei halber Höhe
JSpin Spinquantenzahl
kB Boltzmann-Konstante, kB = 1.3806488(13) · 10−23J/K
CDW engl. charge density wave für Ladungsdichtewelle
µB Bohrsches Magneton, µB = 9.27400968(20) · 10−24J/K
MPMS engl. Magnetic Property Measurement System für Messsystem
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PÜ Phasenübergang
ix
ppm engl. parts per million für Teile pro Million
PPMS engl. Physical Property Measurement System für Messsystem
für physikalische Eigenschaften
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Neue Materialien mit vorteilhaften Eigenschaften bilden die Grundlage des techno-
logischen Fortschritts. Aus diesem Grund werden die großen historischen Zeitalter
der Menschheit jeweils nach ihren modernsten Materialien benannt. Im Grunde
begann die Erforschung neuer Werkstoffe vor einigen Millionen Jahren mit der
Entwicklung von Steinwerkzeugen. Die moderneren Epochen sind stattdessen ge-
prägt von Stahl oder Silizium [Bro12].
Erst lange nach ihrer Entdeckung bzw. Entwicklung zeigten Stein, Stahl oder Silizi-
um ihre fundamentalen Eigenschaften, die sie für spätere Anwendungen auszeichne-
ten. Nur nachdem genügend Erfahrung mit einem neuen Material gewonnen wurde,
lässt sich feststellen, ob es tatsächlich einen Mehrwert besitzt. Im Voraus lassen
sich diesbezüglich fast nie seriöse Aussagen treffen.
Typischerweise werden bei der experimentellen Grundlagenforschung neue Sub-
stanzen hergestellt und analysiert, um Wissen für weitergehende und angewandte
Forschung bereitzustellen. Die vorliegende Arbeit ist ein Beispiel dafür, wie ausge-
hend von einer grundlagenforschungsspezifischen Fragestellung, neue Materialien
entdeckt werden, die von großem Interesse nicht nur für das grundlegende Ver-
ständnis, sondern auch für die praktische Anwendung sind.
Den Ausgangspunkt dieser Arbeit bildete die Suche nach neuen stark korrellier-
ten Yb-Verbindungen, die die Eigenschaften von Schwere-Fermionen-Systemen zei-
gen sollten. Diese Klasse von intermetallischen Verbindungen dient als Modell-
systeme für Nicht-Fermi-Flüssigkeit-Verhalten, für quantenkritische Punkte sowie
für das Wechselspiel von Quantenkritikalität mit unkonventioneller Supraleitung.
Die Verbindungen YbPt2Sn und YbPt2In schienen zwei geeignete Kandidaten für
neue Schwere-Fermionen-Systeme zu sein. Alle vor Beginn dieser Arbeit bekannten
REPt2(Sn,In) (RE: Seltene-Erde) kristallisieren in einer hexagonalen Schichtstruk-
tur und bieten damit optimale Voraussetzungen für zweidimensionale Fluktuatio-
nen oder Frustrationseffekte. Jedoch sollte sich bei den Untersuchungen herausstel-
len, dass weder in YbPt2Sn noch YbPt2In Schwere-Fermionen die Eigenschaften
dominieren. Stattdessen beschreibt die vorliegende Arbeit die Entdeckung anderer
bemerkenswerter physikalischer Phänomene in Zusammenhang mit YbPt2(Sn,In)
und der unmagnetischen Referenzverbindung LuPd2In.
Das erste Kapitel liefert alle wichtigen Grundlagen, die diese Arbeit betreffen.
Unter anderem wird darin eine Übersicht mit allen bekannten RET2(Sn,In)-Ver-
bindungen erstellt (T: Übergangsmetall), aus der man eine Entwicklung von unter-
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schiedlichen Strukturtypen ablesen kann. Dieses Diagramm liefert ein Fundament,
auf welches aus allen weiteren Kapiteln zurückgegriffen werden kann.
In Kap. 2 werden die Systeme YbPt2Sn und YbPt2In im Detail untersucht. Obwohl
beide intermetallische Verbindungen grundverschiedene Kristallstrukturen besit-
zen, zeigen sie überraschende Ähnlichkeiten in ihrem physikalischen Verhalten. So
zeigen beide Systeme eine außerordentlich schwache Wechselwirkung der lokalen
magnetischen Momente der 4f -Elektronen.
Überträgt man das eingangs benutzte Prinzip der Epochenbezeichnung auf das
Spezialgebiet der adiabatischen Entmagnetisierung, würde die aktuelle Ära Salz-
oder Granat-Zeitalter heißen. -Zumindest dann, wenn man sich auf den Tempera-
turbereich zwischen zirka 0.01 K und 10 K beschränkt.- Diese Arbeit befasst sich
aber nicht mit den marktbeherrschenden Salzen. Sie geht einen Schritt in Rich-
tung der Erforschung von neuen metallischen Materialien, die innerhalb von Ent-
magnetisierungskryostaten ebenfalls große Kühlleistungen zeigen können. Die im
Verlauf dieser Arbeit entdeckte intermetallische Verbindung YbPt2Sn besitzt, unter
anderem wegen ihrer niedrigen Ordnungstemperatur, Eigenschaften eines idealen
Kühlmaterials. In Kap. 3 werden diese Eigenschaften vorgestellt und diskutiert.
Zwei selbst entwickelte, prototypische Kühlaufbauten mit YbPt2Sn werden sowohl
theoretisch als auch experimentell mit kommerziellen Salz- oder Granataufbauten
verglichen. Die Ergebnisse sprechen für ein beginnendes Ende der aktuellen Salz-
Ära und ein mögliches neues Zeitalter der metallischen Kühlmaterialien.
Ursprünglich diente LuPt2In lediglich als unmagnetische Referenzverbindung zu
YbPt2In. Jedoch wird in Kap. 4 beschrieben, dass in LuPt2In erstmals ein struktu-
reller Ladungsdichtewelle-Phasenübergang zweiter Ordnung im Rahmen dieser Ar-
beit entdeckt wurde. Durch die Ersetzung von Pt durch Pd ist es möglich, den Pha-
senübergang kontinuierlich bis zum absoluten Temperaturnullpunkt T = 0 zu un-
terdrücken. Die Sustitutionsreihe Lu(Pt1-xPdx)2In ist damit eines der seltenen Sy-
steme, in denen es gesicherte Hinweise eines strukturellen quantenkritischen Punkts
gibt. Zusätzlich wird erstmals „bulk“-Supraleitung entdeckt und nachgewiesen. Zu-
dem wird gezeigt, dass Lu(Pt1-xPdx)2In in direkter Nähe des strukturellen quan-
tenkritischen Punkts eine ausgeprägte Erhöhung der supraleitenden Sprungtem-
peratur besitzt. Aufschlussreiche Messungen des elektrischen Widerstandes ρ(T ),
der magnetischen Suszeptibilität χ(T ), der MagnetisierungM(H), der spezifischen
Wärmekapazität C(T ) sowie Röntgen- und Neutronendiffraktogramme werden dar-
gestellt, diskutiert und in Zusammenhang gebracht.
Die wichtigsten Resultate dieser Arbeit sind im letzten Kapitel, Kap. 5, zusam-
mengefasst. Kurz werden auch noch offen gebliebene Fragen und der Einfluss dieser
Dissertation auf die zukünftige Forschung diskutiert.
2
1 Grundlagen
Dieses Kapitel gibt einen einleitenden Überblick über die Grundlagen, welche im
Hauptteil der Arbeit angewendet werden. Die Gliederung der Grundlagen beginnt
mit einem Abschnitt über den Ladungsdichtewelle-Grundzustand (Kap. 1.1). Im
darauffolgenden Teil werden kurz die Mechanismen in quantenkritischen Punk-
ten vorgestellt (Kap. 1.2). In Kap. 1.3 wird anschließend nach gründlichen Lite-
raturrecherchen eine Anleitung zum Finden von neuartigen, interessanten Mate-
rialien gegeben. Der vierte Abschnitt befasst sich mit Details zur Probenpräpara-
tion und Kristallzucht der untersuchten Verbindungen (Kap. 1.4). Der vorletzte
Teil beschreibt die Funktionsweise einer adiabatischen Entmagnetisierung und li-
stet Eigenschaften von effektiven Kühlmaterialien auf (Kap. 1.5). Vervollständigt
wird das Kapitel durch eine Übersicht aller benutzten Untersuchungsmethoden in
Kap. 1.6.
1.1 Ladungsdichtewellen
Der Begriff Ladungsdichtewelle (engl. charge density wave, CDW) bezeichnet einen
Grundzustand in metallischen Verbindungen, bei denen die Dichte der Leitungs-
elektronen räumlich periodische Modulationen aufweist. Obwohl CDWs in Mate-
rialien mit ein-, zwei- oder dreidimensionaler (1D, 2D oder 3D) Bandstruktur beob-
achtet werden, sind 1D Systeme prädestiniert für die Ausbildung dieses Grundzu-
stands. Aus diesem Grund wird im Folgenden ausschließlich ein 1D Modellsystem
benutzt, um die Mechanismen einer CDW einzuführen.
ϱ (x) 
a a' un 
Abb. 1.1: Die Gitterionen eines 1D Kristalls sind entlang einer Geraden angeordnet.
(Links) Die Ionen haben einen festen Abstand a zueinander. Eine homogene Elek-
tronendichte %(x) = %0 erstreckt sich längs der gesamten Kette. (Rechts) Im Zustand
einer CDW kommt es zu einer periodischen Modulation der Elektronendichte %(x) und
des Kristallgitters. Die Wellenlänge der Dichteschwankung und die Länge der neuen
Einheitszelle besitzen die gleiche Periodizität a′.
3
1 Grundlagen
Betrachtet wird ein 1D Kristall eines Metalls. Die Gitterionen sind entlang einer
linearen Kette angeordnet und besitzen einen festen Abstand a. Dies wird durch
die grünen Kugeln auf der linken Seite von Abb. 1.1 veranschaulicht. Jedem Gitter-
platz wird genau ein Leitungselektron zugeordnet. In Abwesenheit von Elektron-
Elektron- oder Elektron-Phonon-Wechselwirkungen variiert die Elektronendichte
%(x) nicht in Abhängigkeit von x. Sie zeigt ein konstantes Verhalten entlang der
Kette. In der folgenden Betrachtung wird die Elektronendichte so gewählt, dass
das Leitungsband genau halbgefüllt ist. Der Fermi-Vektor kF liegt dann exakt in
der Mitte der ersten Brillouin-Zone bei π/2a (siehe linke Seite Abb. 1.2). Bei Tem-
peraturen weit oberhalb von TCDW beschreibt das Modell des einfachen Metalls das
System sehr gut.














T > TCDW T < TCDW 
Abb. 1.2: Energiebänder der linearen Gitter aus Abb. 1.1 innerhalb der ersten Brillouin-
Zone. (Links) Die Dispersionsrelation zeigt ein halbgefülltes Leitungsband. Alle Zu-
stände sind bis zur Fermienergie EF aufgefüllt. Der Fermivektor kF liegt bei π/2a.
(Rechts) CDW-Zustand: In diesem Modell öffnet sich aufgrund der Verdopplung des
Gitterparameters (a → a′ = 2a) eine Energielücke 2∆ genau bei π/2a = |kF|. Das
System besitzt halbleitende Eigenschaften.
Bei Unterschreitung einer kritischen Temperatur TCDW mit gleichzeitiger Erfüllung
von bestimmten Stabilitätskriterien ändert das System seinen Zustand, vom me-
tallischen zum CDW-Zustand. Um diesen zu beschreiben, sind Elektron-Phonon-
Wechselwirkungen existentiell und werden ab jetzt zugelassen. Durch jede beliebig
kleine Störung kommt es zu einer periodischen Modulationen der Elektronendichte
%(x):
%(x) = %0(x) · [1 + %1 cos (k0 ·x+ Φ)] . (1.1)
Hier stehen %0(x) für die wechselwirkungsfreie Dichte und %1, k0 bzw. Φ für die Am-
plitude, den Wellenvektor bzw. die Phase der Elektronendichtemodulation. Diese
cosinusförmige Dichteschwankung wird als die eigentliche CDW bezeichnet. Die zu-
gelassenen Elektron-Phonon-Wechselwirkungen sind Ursache dafür, dass jedes der
n Rumpfionen seine Positionen un ändert, um seine Energie im neuen Coloumb-




un = umax · sin (na · k0 + Φ) . (1.2)
Als Gesamtheit ordnen sich die verzerrten Ionen ebenfalls periodisch an. Die neue
Gitterkonstante a′ ist genauso groß wie die Wellenlänge der modulierten Elektro-
nendichte a′ = λ1 = 2π/k1 (rechte Seite Abb. 1.1). Das neu geordnete Gitter
hat nun seinerseits starken Einfluss auf die umgebenden Leitungelektronen. Wäre
die Elektronenwolke nicht schon moduliert, würde sie versuchen das neue Poten-
tial durch eine Dichteänderung abzuschirmen. Hier schließt sich eine Kausalkette,
deren Anfang nicht bestimmt werden kann. Die periodischen Elektronen- bzw. Io-
nendichten stellen wechselseitig ihre Ursache und Wirkung dar. Das bedeutet, dass











Abb. 1.3: Eine CDW ist im-
mer und untrennbar mit ei-
ner periodischen Verzerrung
der Gitterionen verknüpft und
umgekehrt.
Stabilitätskriterium
Bestimmte Bedingungen destabilisieren den metallischen und stabilisieren zugleich
den CDW-Zustand. Im Folgenden werden anhand eines Energievergleiches verschie-
dene Stabilitätskriterien aufgestellt.
Auf der Energiekostenseite steht die potentielle Energie EGitter, welche die peri-










Hier bezeichnet MIon die Masse des betrachteten Gitterions, welches bei einem be-
stimmten q-Wert um die Länge uq räumlich ausgelenkt wird. Der Ausdruck ωq steht







geschrieben werden [Ros11]. Die Stärke der Elektron-Phonon-Wechselwirkung wird
mit der Kopplungskonstanten gq beschrieben.
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Auf der Energiegewinnseite steht der Betrag, der sich durch die Änderung der
Bandenergie ergibt:
EBand = |vq|2 ·χ0(q). (1.5)
Die Größe χ0(q) repräsentiert die wechselwirkungsfreie elektronische Suszeptibili-
tät, welche per Definition immer größer Null ist [Ros11]. Bringt man die beiden
oben betrachteten Energien in einen Zusammenhang, so ergibt sich, dass bei ei-
ner festen Phononenmode q ein CDW-Grundzustand vom System bevorzugt und
stabilisiert wird, falls gilt:
EBand > EGitter. (1.6)
Durch Einsetzen der Gleichungen (1.3), (1.4) und (1.5) in das vorläufige Stabi-
litätskriterium (1.6) zeigt sich, dass die Masse MIon und die Auslenkung uq der
Gitterionen keinen Einfluss haben, während die Kopplungsstärke gq, die Frequenz








Eine Erweiterung dieses Kriteriums mit den Beträgen der Coulomb- (Uq) und der
Elektron-Elektron-Austauschwechselwirkung (Vq) ist nach [Cha73] möglich und lie-
fert ein noch umfassenderes Stabilitätskriterium:
4g2q
~ωq




Die Beiträge besitzen folgende energetische Reihenfolge: 4g2q/~ωq > 2Uq > Vq > 0
[Ros11]. Sobald das Kriterium (1.8) erfüllt ist, findet im betrachteten System ein
Phasenübergang vom metallischen zum CDW-Zustand statt, die CDW wird dann
selbsterhaltend. In Tabelle 1.1 sind alle entscheidenden Größen zusammengefasst,
die die Bildung einer CDW begünstigen:
Tab. 1.1: Gelistet sind sowohl die relevanten Größen, die die Bildung einer CDW unter-
stützen, als auch ihre konkreten Bedeutungen. Grundlage hierfür ist Kriterium (1.8).
großes gq starke Elektron-Phonon-Wechselwirkung
großes Vq starke Elektron-Elektron-Wechselwirkung
kleines Uq schwache Coulomb-Wechselwirkung
kleines ωq schwache Gitterverzerrung mit EGitter ∝ ω2q nach Gl. (1.3)
großes χ0(q) große wechselwirkungsfreie elektronische Suszeptibilität
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1.1 Ladungsdichtewellen
Renormierung der Phononenfrequenz - Weiche Phononen
Bislang erfolgte die Betrachtung der physikalischen Eigenschaften (gq, Vq, Uq, ωq
und χ0(q)) ganz allgemein für alle q-Werte. Bei speziellen Wellenvektoren sind
deutliche Änderungen der Eigenschaften im CDW-Zustand im Vergleich zum me-
tallischen Zustand zu beobachten. Diese ausgezeichneten Wellenvektoren sind der














q = 2kF 
T ≤ TCDW 
ωnorm 
Abb. 1.4: Frequenzrenormierung der akustischen Phononen einer linearen Kette. (Links)
Kohn-Anomalie: Genau bei der Übergangstemperatur TCDW zeigt sich eine Nullstelle
bei q = 2kF = π/a. (Rechts) Bei konstantem Wellenvektor 2kF steigt die Phononen-
frequenz mit wachsendem Abstand |T − TCDW| auf den unrenormierten Wert ωnorm.
trachtet das oben eingeführte 1D Modell, so öffnet sich genau bei π/2a = kF eine
Energielücke 2∆ im Leitungsband aufgrund der CDW-Gitterverzerrung. (Details
zur Energielücke werden Inhalt des nächsten Abschnitts auf Seite 8 sein.) Existie-
ren innerhalb der ersten Brillouin-Zone besondere Wellenvektoren, welche möglichst
viele Zustände mit gleicher Fermienergie EF verbinden, werden diese als Nesting-
Vektoren bezeichnet. Im 1D Beispielsystem ist q = 2kF ein sehr guter Nesting-Vek-
tor. Es kommt zu einer enorm starken Renormierung der Phononenfrequenz ω in
einem schmalen Bereich um q = 2kF. Für T ≤ TCDW äußert sich das im 1D Fall in
einer Nullstelle der Phononendispersionskurve. Ein beschreibendes Diagramm be-
findet sich auf der linken Seite von Abb. 1.4. Im Allgemeinen wird das Einbrechen
und das damit verbundene Minimum der Phononenfrequenz am Nesting-Vektor
als Kohn-Anomalie bezeichnet [Koh59]. Verstehen lässt sich eine Kohn-Anomalie
anschaulich mit einem Aufweichen der Gitterschwingung um 2kF. Im Extremfall
von ω(2kF) = 0 bleibt ausschließlich eine statische Gitterverzerrung zurück.
Für den konstant gehaltenen Nesting-Vektor q = 2kF ist im CDW-Zustand die
Phononenfrequenz ω auf Null festgelegt ω(T ≤ TCDW, 2kF) = 0. Überquert man
beim Aufheizen TCDW steigt bei Null beginnend die Phononenfrequenz ω mit wach-
sendem Abstand |T − TCDW| auf den unrenormierten Wert ωnorm. Dargestellt ist
das auf der rechten Seite von Abb. 1.4.
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Die Energielücke - Ordnungsparameter der CDW
Ist das Kriterium (1.8) erfüllt, beginnt sich ab Unterschreitung der Übergang-
stemperatur TCDW eine Energielücke 2∆ in der Elektronendispersionsrelation zu
öffnen. Der Wert von ∆ kann als Amplitude eines komplexen Ordnungsparame-
ters ∆komp des CDW-Phasenübergangs angesehen werden: ∆komp = ∆ · eiϕ. Wegen
der Verdopplung der Gitterkonstanten a → a′ = 2a und wegen des halbbesetzten
Leitungsbandes liegt im obigen Modell die Fermienergie EF exakt im Zentrum der
Lücke. Erstmalig wurde dieser Mechanismus von R. Peierls in [Pei55] diskutiert.
Deshalb gilt er als Namesgeber für eben diesen Effekt. Eine Illustration des Zustan-
des nach einem Peierls-Übergang gibt die rechte Seite von Abb. 1.2. Bei T = 0 sind
die entsprechenden Elektronenzustandsdichten D(E) innerhalb der Lücke gleich
Null, während sie an den Außenrändern divergieren D(EF ±∆)→∞.
Um die Größe der Lücke 2∆ abzuschätzen, wird das für beliebige Wellenvektoren q
eingeführte Potential vq aus Gleichung (1.4) genauer betrachtet. Setzt man den Fer-






= ∆(T = 0). (1.9)
Das System im CDW-Zustand zeigt dann halbleitende Eigenschaften, welche umso
ausgeprägter sind je größer 2∆ ist. Wie hier ersichtlich ist, haben die Elektron-
Phonon-Kopplungskonstante gkF , die räumliche Auslenkung ukF und die Masse der
Gitterionen MIon sowie die unrenormierte Phononenfrequenz ωkF direkten Einfluss
auf die Energielücke.
Verbunden mit der Öffnung der Energielücke ist die Paarung eines Elektrons mit
einem Elektronenloch, wobei beide den gleichen Wellenvektor, nämlich kF, besit-
zen müssen. Damit lässt sich verstehen, dass sowohl die Energielücke als auch der
Wellenvektor der Kohn-Anomalie als doppelte Werte angegeben werden (2 ·∆ und
2 · kF). An dieser Stelle zeigt sich eine Analogie zum sehr gut verstandenen Phäno-
men der Supraleitung (engl. superconductivity, SC). Der einzige Unterschied ist,
dass bei der SC zwei Elektronen mit entgegengesetzten Wellenvektoren (kF und
−kF) zu einem Cooperpaar mit einem Gesamtimpuls von q = 0 koppeln. In dieser
Vereinfachung sind die Spinfreiheitsgrade ohne Bedeutung. Mithilfe von Analo-
giebetrachtungen lässt sich zeigen, dass der Ordnungsparameter der SC und der
CDW mit der gleichen Rate bei niedrigen Temperaturen divergieren [Grü00]. Da-
mit kann zur Beschreibung der CDW-Energielücke die BCS-Theorie [Bar57] der
SC benutzt werden. Bei T = 0 besteht folgender Zusammenhang zwischen 2∆ und
der Übergangstemperatur TMFCDW:





Allerdings ist die Temperatur TMFCDW nicht identisch mit der beobachtbaren Über-
gangstemperatur, weil bei deren Berechnung im Rahmen einer „mean field“ Theorie
Beiträge wichtiger Fluktuationen nicht berücksichtigt wurden. Gleichung (1.10) gilt
streng nur im Limit schwacher Wechselwirkungen ∆(T = 0) EF. Im Allgemeinen
ist die theoretische TMFCDW größer als TCDW, welches durch Experimente bestimmt
wird [Grü00]. Gleichung (1.10) gibt eine gute Vorhersage über die Größenordnung
von 2∆(T = 0).
Auch in der Temperaturabhängigkeit der Lücke lassen sich Parallelen zur BCS-
Supraleitung finden [Grü00]. Beginnend bei 2∆0 = 2∆(T = 0) kann man die Ver-
kleinerung der Energielücke bei Temperaturerhöhung mit den Formeln der BCS-
Theorie sehr gut beschreiben. Während bei niedrigen Temperaturen die Energie-











Ein Plot der numerischen Lösung von Gleichung (1.11) über den gesamten Tem-
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Abb. 1.5: Die Temperaturabhängigkeit
der CDW-Energielücke 2∆(T ) kann
sehr gut mit den Erkenntnissen der
BCS-Theorie [Bar57] beschrieben
werden. Der Wert 2∆0 bei T = 0 wird
durch Gleichung (1.10) gegeben.
Bemerkungen zu CDWs im allgemeinen Fall
Wie im vorigen Abschnitt beschrieben, öffnet sich im Zustand der CDW die Ener-
gielücke 2∆ in jedem Fall bei kF. Da das Leitungsband eines Metalls ganz allgemein
nicht halbbesetzt sein muss, wird der Fermivektor kF nicht mit der halben Länge der
Brillouin-Zone π/2a zusammenfallen. Das hat die Konsequenz, dass im allgemeinen
Fall die Wellenlänge der CDW zur verzerrten Gitterstruktur inkommensurabel ist.
Die Bildung einer CDW wurde bislang ausschließlich in einem 1D Modellsystem
diskutiert, weil somit ein intuitiver Einstieg in die Problematik möglich war. Nie-
derdimensionale Materialien mit einer hohen Anisotropie in sowohl kristalliner als
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Abb. 1.6: Bei der Übergangstemperatur TCDW zeigen sowohl die wechselwirkungsfreie
elektronische Suszeptibilität χ0 (links) als auch die Kohn-Anomalie in der elektro-
nischen Dispersionsrelation (rechts) starke dimensionsbedingte Abhängigkeiten. Weil
ein großes χ0(q) förderlich ist (siehe Tabelle 1.1), ist die Ausbildung eines CDW-Grund-
zustandes im 1D Fall viel wahrscheinlicher als in 2D oder 3D.
auch elektronischer Struktur sind prädestiniert für die Bildung eines CDW-Grund-
zustandes. Betrachtet man 2D oder 3D Systeme, dann führt besonders die Beschaf-
fenheit der Fermifläche zu einem abweichenden Verhalten der Leitungselektronen
in externen Potentialen. Das äußert sich unter anderem in der statischen, wech-
selwirkungsfreien, elektronischen Suszeptibilität χ0. Betrachtet man zuerst ganz
allgemein die χ0-Werte an beliebigen Punkten im Impulsraum q, so ergibt sich
schon hier [Grü00]:
χ1D0 (q) ≥ χ2D0 (q) ≥ χ3D0 (q) ∀q. (1.12)
Schaut man nun speziell auf den interessanten Wellenvektor 2kF, offenbart sich ein
deutlich ausgeprägterer Unterschied. Während im 1D Fall χ1D0 bei 2kF logarith-
misch divergiert, zeigen χ2D0 einen Knick und χ3D0 lediglich eine Anomalie in der
Ableitung. Auf der linken Seite von Abb. 1.6 sind die χ0(q)-Verläufe bis zirka 3kF
dargestellt.
Die Dimensionalität hat auch entscheidenden Einfluss auf die Renormierung der
Phononenfrequenz ω bei 2kF. Eine auf Null abgesenkte Kohn-Anomalie ist aus-
schließlich für den 1D Fall möglich. Je höher die Dimension des betrachteten Sy-
stems, desto schwächer ist die Reduktion der Phononenfrequenz bei 2kF. Dieses
Verhalten ist auf die Topologien der jeweiligen Fermiflächen E1DF , E2DF oder E3DF
zurückzuführen. Ein Vergleich der verschiedenen Verläufe von ω(q) ist in Abb. 1.6
(rechts) wiedergegeben.
Die für 1D Systeme beschriebene divergierende statische Suszeptibilität χ1D0 (2kF)→
∞, liefert ein gutes Argument für eine bevorzugte Ausbildung von CDW-Grund-
zuständen in niederdimensionalen Materialien (siehe Auflistung in Tabelle 1.1).




Experimentelle Hinweise für einen CDW-Grundzustand
Die periodische Verzerrung, welche untrennbar mit einer CDW einhergeht, kann
beispielsweise durch Kristallstrukturanalysen nachgewiesen werden. Dabei werden
in Röntgen- oder Neutronendiffraktionsexperimenten je nach Art der Verzerrung
unterschiedliche Diffraktogramme für T > TCDW bzw. T < TCDW beobachtet. Eine
Auswertung dieser liefert den exakten atomaren Aufbau eines Kristalls im metal-
lischen bzw. im CDW-Zustand.
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Abb. 1.7: Ausgewählte experimentelle Hinweise für CDW-Übergänge in einem Metall.
Ein deutlicher Anstieg des elektrischen Widerstandes ρ(T ) unterhalb TCDW (a), das
Abknicken und Absinken auf Null der magnetischen Suszeptibilität χ(T ) für T < TCDW
(b) sowie eine lambda-förmige Anomalie in der spezifischen Wärme C(T ) genau bei
TCDW (c) sind charakteristisch bei Eintritt in die CDW-Phase.
Das beginnende Anwachsen der Energielücke (siehe Abb. 1.5) für T < TCDW führt
zu einer Verknappung der zum Stromfluss beitragenden Ladungsträger nF. So-
mit kommt es zu einem Anstieg im elektrischen Widerstand ρ(T ). Zusätzlich zum
Widerstandsbeitrag der Gitterschwingungen ρPhonon, welcher in jedem kristallinen
Festkörper auftritt, kommt der CDW-Anteil ρCDW hinzu. Dieser verhält sich wie in
einem Halbleiter mit temperaturabhängiger Energielücke ∆ und ist in guter Nähe-
rung proportional zu exp(∆/kBT ). Weil ∆ sehr rasch unterhalb von TCDW ansteigt
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(siehe Gleichung 1.5), ist ein Abknicken nach oben in der ρ(T )-Kurve die Folge.
Für T → 0 divergiert der elektrische Widerstand (siehe Abb. 1.7a).
In einem paramagnetischen Metall, in dem die magnetische Suszeptibilität χ aus-
schließlich durch den temperaturunabhängigen Beitrag der Pauli-Suszeptibilität
gekennzeichnet ist, bewirkt ein CDW-Übergang ein Abknicken von χ(T ) bei TCDW.
Eine temperaturabhängige Reduzierung der Suszeptibilität ist die Folge. Bei klei-
nen Temperaturen T  TCDW verhält sich χ(T ) in guter Näherung wie
µ2B/T · exp [−∆/(kBT )] [Grü00]. Damit ist bei T = 0 der Betrag der Suszepti-
bilität auf Null abgesunken, so wie in Abb. 1.7b veranschaulicht. Allgemein ist die
Auswirkung eines CDW-Übergangs auf die Suszeptibilität sehr gering, üblicher-
weise in der Größenordnung um 10−10 m3/mol. Sehr leicht kann daher der CDW-
Einfluss von dominanteren Beiträgen überdeckt werden, z. B. Para-, Anti- oder
Ferromagnetismus.
Allgemein kann die spezifische Wärme C(T ) eines Metalls für T  ΘDebye durch
C(T ) = γT + βT 3 beschrieben werden. Im Grenzwert hoher Temperaturen T >
ΘDebye nähert sich die spezifische Wärme dem klassischen Dulong-Petit-Wert
CDP = n · 3R an. Dieses normale metallische Verhalten zeigt die graue Strichli-
nie in Abb. 1.7c. Beim Übergang vom metallischen in den CDW-Grundzustand
besitzt die spezifische Wärme eine ausgeprägte lambda-förmige Spitze. Dabei ist
die Höhe des Sprunges bei T = TCDW proportional zur Zustandsdichte D(EF) bei
der Fermienergie geteilt durch TCDW [Grü00]. Unter Umständen kann die CDW-
Anomalie von anderen Beiträgen der spezifischen Wärme überdeckt werden.
Eine klare Abgrenzung zum verwandten Grundzustand der Spindichtewellen ist
die Unabhängigkeit der CDW und damit der CDW-Übergangstemperatur TCDW
bezüglich eines Magnetfelds. Die Darstellungen der Messkurven in Abb. 1.7 sind
somit für alle magnetischen Felder gültig, solange diese so moderat bleiben, dass sie
keine andersartigen Effekte herbeiführen, welche dann ihrerseits die CDW indirekt
stören könnten, z. B. metamagnetische Übergänge.
Bei den realen Messungen (z. B. ρ(T ), χ(T ) und C(T )) wird es zu einer Verbreite-
rung des Metall-CDW-Übergangs aufgrund von kritischen Fluktuationen kommen.
Das äußert sich in verschmierten Anomalien bei TCDW± δT , weshalb eine Analyse
der jeweiligen Ableitungen dρ/dT , dχ/dT bzw. dC/dT zweckmäßig werden kann.
1.2 Quantenkritische Punkte
Bevor sich der Inhalt dieses Kapitels mit den Eigenschaften von quantenkritischen
Punkten (engl. quantum critical points, QCPs) befasst, wird als Grundlage auf klas-
sische Phasenübergänge (PÜe) näher eingegangen. Die folgende Zusammenstellung
folgt im Wesentlichen den Quellen [Voj02] und [Voj13].
Eine grundlegende Klassifizierung für die Art von PÜe ist deren Ordnung. Bei
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der Unterscheidung spielen die partiellen Ableitungen der freien Enthalpie G nach
den natürlichen Variablen (Temperatur T , Druck p, Stoffmenge n) eine zentrale
Rolle. So spricht man von einem PÜ n-ter Ordnung, wenn mindestens eine der n-
ten Ableitungen eine Unstetigkeitsstelle bei Tc aufweist, während alle niedrigeren
partiellen Ableitungen bei Tc stetig sind.
Im Fall eines PÜ erster Ordnung zeigt die freie Enthalpie G lediglich einen Knick
bei Tc. Die erste Ableitung, also die Entropie S = −(∂G/∂T )p,n, besitzt dann eine
Unstetigkeitsstelle in Form eines Sprung. Das Verhalten der spezifischen Wärme
C = −T (∂2G/∂T 2)p,n ist demzufolge durch einen unendlich hohen und scharfen
Peak gekennzeichnet. Für den PÜ erster Ordnung muss immer eine bestimmte
Menge an latenter Wärme dem System zugeführt werden. Das bedeutet, dass für
alle T > Tc die Hoch- und für alle T < Tc die Niedertemperaturphase existiert.
Nur bei genau T = Tc koexistieren beide Phasen. Damit sind für alle Temperaturen
T 6= Tc weder zeitlich noch räumlich fluktuierende, geordnete Bereiche innerhalb
der ungeordneten Phase möglich.
Dass eben solche Fluktuationen zu interessanten physikalischen Effekten führen,
insbesondere im Temperaturbereich oberhalb des kritischen Punktes, zeigt sich bei
der Betrachtung der PÜ höherer Ordnung. Der Inhalt des folgenden Abschnitts
beschränkt sich auf PÜ zweiter Ordnung.
Hier muss dem System beim PÜ keine latente Wärme zugeführt werden. Dies er-
laubt Fluktuationen aller Größenordnungen, die bei Annäherung an Tc auch makro-
skopisch groß werden können. Bei endlichen Temperaturen werden diese hauptsäch-
lich durch thermische und nur zweitrangig durch quantenmechanische Anregungen
verursacht (gelber „klassisch-kritischer“ Bereich in Abb. 1.8). Zur allgemeinen Cha-
rakterisierung lässt sich in der Nähe eines PÜ ein geeigneter Ordnungsparameter
definieren, welcher so gewählt wird, dass sein thermodynamischer Mittelwert in der
ungeordneten Phase den Wert Null besitzt und in der geordneten einen von Null
verschiedenen Wert annimmt. Je größer der Betrag des Ordnungsparameters desto
ausgeprägter ist die Ordnung. Ist er Null, ist die Phase ungeordnet. Geschuldet
der Tatsache, dass bei PÜ zweiter Ordnung der temperaturabhängige Verlauf der
freien Enthalpie G bei Tc stetig ist, ist auch das Verhalten des Ordnungsparame-
ters in der Umgebung des Übergangs stetig. Den nun zulässigen Fluktuationen des
Ordnungsparameters innerhalb der ungeordneten Phase werden eine typische Kor-
relationslänge ξ sowie eine typische Zeitskala für den Zerfall der Fluktuation, die
Korrelationszeit τ , zugeordnet.




für Tc 6= 0. (1.14)
Dabei stehen ϑ für den Abstand zur Übergangstemperatur Tc und ν bzw. z für den
kritischen Exponenten der Korrelationslänge ξ bzw. für den dynamischen kritischen
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Exponenten. In Gleichung (1.13) wird ersichtlich, dass sowohl Korrelationslänge ξ
als auch -zeit τ bei Annäherung an die kritische Temperatur T → Tc divergieren.
Auf allen Längen und Zeitskalen existieren damit Fluktuationen. Darauf aufbau-
end kann man die klassische (thermische) Etherm und die quantenmechanische Eqm
Energieskala miteinander vergleichen, um ein Verständnis für die dominante Ener-
gieskala zu bekommen. Die quantenmechanische Fluktuationsenergie kann durch
Eqm = ~ω = ~/τ abgeschätzt werden. Weil in nächster Nähe zu Tc die Korrela-
tionszeit τ unendlich groß wird, existiert dann keine typische Frequenzskala für
die Quantenfluktuationen und es gilt Eqm ∝ ϑνz. Das bedeutet, dass bei endlichen
Übergangstemperaturen die typische thermische Energieskala Etherm = kBT immer
größer ist als Eqm. Deswegen kann jeder PÜ mit Tc > 0 rein klassisch beschrieben
werden.
Bei Tc = 0 versagt die obige Argumentation (siehe Gleichung (1.14)). An deren
Stelle tritt die folgende: Am absoluten Temperaturnullpunkt ist Etherm = 0, wäh-
rend Eqm wegen der Heisenbergschen Unschärferelation einen endlichen Wert an-
nimmt. Da die Temperatur T nun auf Null fixiert ist und nicht mehr variiert werden
kann, muss an deren Stelle ein anderer nicht-thermischer Kontrollparameter δ (z. B.
hydrostatischer Druck p, externes Magnetfeld H oder chemische Substitution x)
treten.
k r i t i s c h
δc
k l a s s i s c h -
g e o r d n e t
     q u a n t e n -
m e c h a n i s c h
 u n g e o r d n e t
t h e r m i s c h







P a r a m e t e r  δ
q u a n t e n -
 k r i t i s c h
Abb. 1.8: Schematisches Phasendia-
gramm in der Umgebung eines
quantenkritischen Punktes (QCPs).
Eine geordnete Phase grenzt sich bei
Veränderung der Temperatur über
einen klassisch kritischen Bereich von
thermischer Unordnung ab. Wird
dieser Phasenübergang zweiter Ord-
nung mittels eines nicht-thermischen
Kontrollparameters δ zum absoluten
Nullpunkt unterdrückt, endet dies bei
δc in einem QCP. (Abb. nach [Voj02])
Jedes reale Experiment findet bei endlichen Temperaturen statt, deshalb ist ein
experimentell zugänglicher, quantenkritischer Bereich von sehr großer praktischer
Bedeutung (roter Bereich in Abb. 1.8). Dieser ist trichterförmig und befindet sich
direkt über dem QCP (kBT ∝ ~ω > |δ − δc|νz). Innerhalb dieser Region dominie-
ren die thermischen Anregungen des quantenkritischen Grundzustandes. Dadurch
lassen sich QCPe auch bei relativ hohen Temperaturen (z. B. bei 4.2 K - Tempe-
ratur von siedendem Helium-4) nachweisen, obwohl sie formal nur beim absoluten
Temperaturnullpunkt T = 0 auftreten.
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1.3 Unterschiedliche Strukturtypen in RET2Sn/In-
Verbindungen
Nach ausgiebigen Analysen verschiedener Fachartikel werden in diesem Kapitel aus-
gewählte Verbindungen der RET2Sn/In-Klasse aufgelistet. Diese Kategorisierung
stellt einen deutlichen Zusammenhang zwischen Kristallstrukturen und interessan-
ten physikalischen Verhalten dar [Gru14]. Interessant meint in diesem Zusammen-
hang, dass Systeme einen CDW-PÜ durchlaufen, welcher zweiter Ordnung und
durch die Variation eines nicht-thermischen Parameters zum Temperaturnullpunkt
unterdrückbar ist. Diese Systeme geben die Möglichkeit zur besseren Erforschung
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Abb. 1.9: Entwicklung der Strukturtypen in einer Reihe von RET2(Sn,In)-Verbindungen
als Funktion der Größe des beteiligten Selten-Erd-Ions. Von den Systemen YbPt2Sn,
YbPt2In, LuPt2Sn und LuPt2In wurde erstmal in [Gru14] berichtet. Alle andere Refe-
renzen sind im Haupttext zu finden.
Im Jahr 1986 wurden in REAu2In mit RE=La, Ce, Pr, Nd [Bes86] strukturel-
le PÜ von einer kubischen Heusler-Hochtemperaturphase (L21, Fm3̄m) zu einer
Struktur mit niedrigerer Symmetrie beobachtet. Diese Verbindungen sind als grau-
gelbe Rechtecke mit den entsprechenden Übergangstemperaturen Ttrans in Abb. 1.9
eingezeichnet. Wie sich heraus stellen sollte, sind diese PÜ abhängig von den me-
tallischen Radien der enthaltenen trivalenten Selten-Erd-Ionen. Je kleiner der RE-
Radius, desto tiefer liegt die entsprechende PÜ-Temperatur Ttrans. Der niedrigste
Wert von Ttrans wird mit 70± 20 K bei NdAu2In gefunden [Bes86]. Dementspre-
chend verbleiben alle folgenden Verbindungen der REAu2In-Reihe mit einem RE-
Ion kleiner als Nd in der Heusler-Struktur (gelbe Boxen in Abb. 1.9).
Zusätzlich zur Reihe REAu2In sind in Abb. 1.9 noch andere bekannte Systeme
der Reihen REPt2Sn [Dwi87a], REPt2In [Dwi87a, Hey09], REPd2Sn [Uma85],
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REPd2In [Bia95, Dwi87b, Bab95a], REAu2Sn [Maz09] und REAg2In [Gal84] ange-
ordnet. Wie bereits erwähnt, erfolgt die Aufreihung in horizontaler Richtung nach
der Größe des beinhaltenden RE-Elements. In der Vertikalen ist die Stabilität der
kubischen Heusler-Phase ausschlaggebend. Je mehr Heusler-Verbindungen pro je-
weiliger Reihe existieren, desto ausgeprägter ist der kubische Charakter und desto
weiter unten wird die Reihe eingeordnet.
Innerhalb der RET2Sn/In-Klasse existieren neben den Heusler-Verbindungen Sy-
steme mit einer grundverschiedenen Kristallsymmetrie. Ihr Strukturtyp ist hexa-
gonal P63/mmc. Die Prototypstruktur ist die von ZrPt2Al [Fer75]. In Abb. 1.9 sind
deren Boxen rot eingefärbt. Die hexagonalen Systeme befinden sich in jedem Fall
links neben den Heusler-Verbindungen, sofern diese existent sind. Keinerlei Aus-
wirkung auf die Beziehung von Heusler- zu hexagonalen Phasen scheint die Anzahl
der jeweiligen Valenzelektronen zu haben. Diese sind direkt hinter den Namen der
Verbindungen angegeben. Eigenschaften, welche hingegen sehr großen Einfluss ha-
ben, sind in Tabelle 1.2 zusammengestellt.
Tab. 1.2: Die aufgelisteten Merkmale sind in RET2Sn/In förderlich für die Ausbildung
einer kubischen Heusler-Struktur, während sie hemmend auf die Bildung einer hexago-
nalen Gittersymmetrie wirken.
Reduzierung der Größe des beteiligten RE-Ions
Ersetzen der 5d- durch 4d-T-Metalle
Ersetzen der T-Metalle aus der Ni- durch Metalle aus der Cu-Gruppe
Ersetzen von Sn durch In
Betrachtet man die Nahtstelle zwischen hexagonalen und kubischen Systemen ge-
nauer, fällt auf, dass nur hier die Verbindungen existieren, die den PÜ von Hoch-
zu Niedertemperaturphase zeigen. Damit kann man das Auftreten eines tempe-
raturabhängigen PÜ bei Ttrans mit einer beginnenden Instabilität der kubischen
Heusler-Struktur gegenüber einem andersartigen, dem hexagonalen Strukturtyp in
Zusammenhang bringen [Gru14].
Die Art der Tieftemperaturphase ist in den verschiedenen Systemen nicht einheit-
lich. So zeigen DyPd2Sn und REAu2In mit RE=La-Nd in ihren jeweiligen Tief-
temperturdiffraktogrammen eine ausgeprägte Aufspaltung der kubischen Reflexe,
was auf eine tetragonale Verzerrung zurückzuführen ist [Bes86]. Bei TbPd2Sn wird
lediglich von einer komplizierten Aufspaltung berichtet, ohne dass Angaben über
eine genaue Struktur gemacht werden [Uma85]. Die beiden Verbindungen YbPt2In
und LuPt2In wurden im Rahmen dieser Arbeit erstmalig synthetisiert, weshalb
deren physikalische Untersuchungen zusammen mit erfolgreicher Strukturanalyse
wichtiger Bestandteil der Kap. 2 und 4 sein werden.
Wie sich zusammenfassend feststellen lässt, beeinträchtigen die in Tabelle 1.2 aufge-
listeten Merkmale die Bildung der hexagonalen Symmetrie und stabilisieren gleich-
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zeitig den Heusler-Strukturtyp. Die selben Merkmale können aber auch als nicht-
thermischer Kontrollparameter bei der Unterdrückung von temperaturabhängigen
PÜ verstanden werden.
1.4 Probenpräparation
Um eine optimale Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Proben zu gewährleisten,
wurden alle untersuchten Verbindungen unter vergleichbaren Bedingungen in den
selben Laboren hergestellt. Im Folgenden werden die Synthesen der jeweiligen Ver-
bindungen kurz beschrieben. Weitergehende Details und Hintergrundinformationen
zu Methoden der Polykristallherstellung, der Temperung und der Einkristallzucht
können der Referenz [Wil88] entnommen werden.
Lu(Pt1-xPdx)2In und LuPt2Sn
Bei allen Lu-haltigen Verbindungen wurden die reinen Ausgangselemente (Lu -
Ames - Reinheit: 99.9914%, Pt - Heraeus - 99.99%, Pd - Heraeus - 99.95%, In
und Sn - Alfa Aesar - 99.9999%) im stöchiometrischen Verhältnis abgewogen und
in wassergekühlte Kupfertiegel gebracht, um anschließend unter gereinigter Ar-
gonatmosphäre in einem Lichtbogenofen aufgeschmolzen zu werden. Dieser Auf-
schmelzvorgang wurde mindestens 5 Mal wiederholt, wobei nach jedem Erstarren
das pillenförmige Material gewendet wurde, um eine bestmögliche Probenhomo-
genität zu gewährleisten. Mittels Diamanttrennscheibe in einer Niedertourensäge
wurde ein Großteil von der jeweiligen Verbindung abgetrennt und für eine Wärme-
behandlung vorbereitet. In Wolframschiffchen gelegt und mit Tantalfolie umwickelt,
wurden die Proben in hochreiner Argonumgebung für 150 h bei einer Temperatur
von 800 ◦C kontrolliert aufgeheizt, um statistische Fehlbesetzungen im Kristallgit-
ter abzubauen. Für alle Messungen, die an kompakten Polykristallen durchgeführt
wurden (z. B. EDX, Transport-, magnetische und thermodynamische Messungen),
wurden die Proben mit der Trennscheibe in eine angemessene Form gebracht. Ein
kleiner Teil des Materials wurde für Pulvermessungen (z. B. Röntgen- und Neu-
tronenstreuung) gemörsert. Dies geschah für kleine Mengen per Hand mit einem
massiven Hartmetallmörser und für große Mengen (> 10 g) unter Zuhilfenahme
einer automatischen Planeten-Mikromühle. Um beim Zerpulvern entstandene Git-




Die Synthese von Polykristallen mit Yb-Anteilen gestaltet sich aufwendiger als
die der Lu-Verbindungen. Große experimentelle Schwierigkeiten bereitet besonders
das starke Abdampfen des Yb, welches einen hohen Dampfdruck besitzt. Auch
der große Unterschied der Schmelztemperaturen der Ausgangsmetalle ist proble-
matisch (Tschmelz: Pt 1770 ◦C, Yb 820 ◦C, Sn 230 ◦C und In 160 ◦C). Um diese
Probleme zu kompensieren, fiel nach zahlreichen Vorversuchen die Entscheidung
auf eine zweistufige Reaktion mit einem eingewogenen Yb-Überschuss von 12%. In
der ersten Stufe wurden die niedrigschmelzenden Elemente Yb (Ames - 99.9963%)
und In bzw. Sn (beide Alfa Aesar - 99.9999%) im Lichtbogenofen vorreagiert. Ein
Großteil des Yb-Überschusses verdampfte und kondensierte anschließend an der
Innenwand des Ofens, im Tiegel zurück blieben annähernd stöchiometrisches YbIn
bzw. YbSn. Diese Verbindungen wurden im Hauptschritt mit dem hochschmel-
zenden Pt zu YbPt2Sn und YbPt2In weiter reagiert. Beide Produkte durchliefen
einen Glühvorgang (100 h bei 800 ◦C) ähnlich wie bei den Lu-Verbindungen. An-
schließende Charakterisierungsuntersuchungen (siehe Abschnitt 1.6) zeigten nur
bei YbPt2In eine Verbesserung der Probenqualität durch die Wärmebehandlung.
Auf YbPt2Sn hatte sie keinen feststellbaren Einfluss. Als Konsequenz dessen wurde
bei allen physikalischen Messungen an YbPt2Sn die sogenannten as-cast Proben
verwendet.
YbPt2Sn 
m ≈ 30 g 
Abb. 1.10: Ungefähr 30 g
zylinderförmiges polykristal-
lines YbPt2Sn wurde unter
Verwendung einer Indukti-
onsschmelzanlage hergestellt.





Im Laufe der Arbeit gewann man die Erkenntnisse, dass beide Yb-Verbindungen
als metallische Kühlmittel in Entmagnetisierungskryostaten fungieren können (sie-
he Abschnitt 3 ab Seite 55). Der magnetokalorische Kühleffekt wurde dann mit
relativ hohen Massen YbPt2Sn (≈ 30 g) ausführlich getestet und bis zur Einsatz-
fähigkeit verfeinert. Eine Kreiszylinderform stellt einen guten Kompromiss zwi-
schen effizienter Herstellung und guter thermischer Ankopplung zum restlichen
Kühlsystem dar. Die erste Methode Zylinder zu erzeugen, war die Verwendung ei-
ner Induktion-Schmelzanlage in der fertig synthetisiertes YbPt2Sn durch ein star-
kes elektromagnetisches Wechselfeld erneut aufgeschmolzen wurde. Unterhalb der
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Schmelze befand sich ein beweglicher Stopfen, der einen Raum frei gab, in dem
die Schmelze zuerst fließen und wenig später erstarren konnte. Das Resultat war
stabfömiges YbPt2Sn (dargestellt in Abb. 1.10). Ein großer Nachteil war ein ungün-
stiges Verhältnis von Durchmesser zu Länge (≈ 6.2 mm : 28 mm), welches häufig
zum Zerbrechen der Stangen führte. Trotz dessen wurden viele in Abschnitt 3 dar-
gestellten Ergebnisse mit diesem stabfömigen YbPt2Sn realisiert.
Eine entscheidende Verbesserung der geometrischen Form hin zu kürzeren, aber
dickeren und damit stabileren Zylindern erfolgte, nachdem ein selbstentwickel-
ter Spezialtiegel aus Kupfer gefertigt wurde. Bei dieser Formgebung wurden zirka
40 g pillenförmiges YbPt2Sn innerhalb des neuen Tiegels im Lichtbogenofen aufge-
schmolzen. Es verfestigte sich zu einem kompakten Zylinder, welcher ungefähr so
hoch wie breit war (≈ 16 mm, siehe Abb. 3.6).
YbPt2Sn-Einkristalle
Viele an Polykristallen gewonnene Resultate verdeutlichen, wie interessant die
YbPt2(Sn,In)-Verbindungen sind (siehe Kap. 2). Um darüber hinausgehende In-
formationen zu erlangen (z. B. über Anisotropieeffekte), ist die Zucht großer, qua-
litativ hochwertiger Einkristalle die logische Folge. Im Fall von YbPt2Sn wurden
im Rahmen dieser Arbeit erstmals erfolgreiche Zuchten durchgeführt. Solche er-
fordern eine genaue Kenntnis der Kristallisationstemperatur der entsprechenden
Verbindungen.
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Abb. 1.11: Im Hauptteil ist ein Temperatur-Zeit-Profil einer erfolgreichen YbPt2Sn-Ein-
kristallzucht zu sehen. Die Temperatur wurde in direkter Nähe zur Probe gemessen.
Die einzelnen Untereinheiten des Profils sind abwechselnd grün und weiß unterlegt (De-
tails siehe Text). Das Inset zeigt Ergebnisse einer DTA an einer polykristallinen Probe.
Deutlich sichtbar sind die Anomalien bei Tkühl ≈ 1140 ◦C und bei Theiz ≈ 1200 ◦C, die
der Kristallisation bzw. dem Schmelzen von YbPt2Sn zugeordnet werden.
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Ortsaufgelöste energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) in Verbindung mit
optischer Mikroskopie an polierten YbPt2Sn-Scheiben deuten darauf hin, dass
YbPt2Sn eine nahezu kongruent schmelzende Verbindung ist. Deshalb wurde bei
der Einkristallzucht ausschließlich stöchiometrisches YbPt2Sn ohne irgendein Fluss-
mittel verwendet. Ungefähr 1 g polykristallines YbPt2Sn wurden unter 600 mbar
gereinigter Argonatmosphäre in einem verschweißten Tantaltiegel einer Differenz-
Thermoanalyse (DTA) unterzogen. Bei deren Auswertung zeigt sich ein deutlicher
Unterschied zwischen Aufheiz- und Abkühlkurve (siehe Inset Abb. 1.11). Diese
Hysterese ist umso stärker, je höher die jeweiligen Heiz- bzw. Kühlraten sind. Das
System aus Probe und Tiegel ist thermisch zu träge, um der Temperaturänderung
zu folgen, seine Reaktion erfolgt verzögert. Im Inset von Abb. 1.11 ist die DTA mit
der niedrigsten Rate von 20 K/min gezeigt. Niedrigere Raten wurden nicht gewählt,
weil schon kurze Zeiträume bei Temperaturen über Tschmelz von YbPt2Sn zu einer
unerwünschten Reaktion mit dem Tiegelmaterial führen. In einer anschließenden
energiedispersiven Röntgenanalyse der Probe zeigten sich starke charakteristische
Linien des Tantals. Auf die Verwendung von Al2O3-DTA-Tiegeln wurde verzichtet,
da diese bauartbedingt offen sind, was zu einer Kontamination des Kalorimeters
durch abdampfendes Material hätte führen können.
Erkenntnisse der DTA waren die Bestimmung und die Festsetzung der YbPt2Sn-
Kristallisationstemperatur auf einen Wert um 1170 ◦C sowie die Untauglichkeit von
Tantal als Tiegelmaterial. Ein entsprechendes Temperatur-Zeit-Ofenprofil wurde
erstellt, um Einkristalle zu synthetisieren. Eine Kristallisation unter hochreiner Ar-
gonumgebung wurde innerhalb eines hermetisch verschweißten Tantal-Containers
erreicht, in dem sich ein mit polykristallinen YbPt2Sn gefüllter Al2O3-Tiegel be-
fand. Im Inneren des verwendeten vertikalen Hochtemperatur-Rohrofens der Marke
„GERO“ erfasste ein Thermosensor direkt unter dem verschlossenen Tantal-Con-
tainer die Temperatur. Abb. 1.11 zeigt den gemessenen Temperaturverlauf.
Die unterschiedlichen Abschnitte des Temperaturprofils sind abwechselnd grün und
weiß unterlegt. Diese sind von links nach rechts Folgende: (i) Aufheizphase: Der
Ofen mit der Probe in dessen Zentrum wird schnell aufgeheizt. (ii) Homogenisie-
rungsphase: Für zirka 3 h wird die Schmelze bei Thomo ≈ 1290 ◦C ≈ TStart + 50 ◦C
gehalten, um sicherzustellen, dass restlos alle Teile des YbPt2Sn homogen auf-
geschmolzen sind. (iii) Gradientenbildung: Ein rasches Herausziehen der Probe
aus dem Zentrum des Ofens nach unten stellt einen Temperaturgradient zwischen
Schmelzenoberfläche und -grund her. (iv) Bridgman-Stockbarger-Methode: Der ein-
gestellte Gradient begünstigt die Bildung von Kristallisationskeimen am Boden der
Schmelze, sobald diese Teile eine Temperatur von TKristall ≈ 1170 ◦C unterschreiten.
Durch ein weiteres, langsames Verfahren wird die Temperatur von TStart = 1240 ◦C
zu TEnde = 1100 ◦C in einem Zeitraum von ungefähr 78 Stunden abgesenkt, um
möglichst optimale Bedingungen für das Auskristallisieren herzustellen. (v) Ab-
kühlphase: Abruptes und schnelles Abkühlen nach der Kristallzucht.




Abb. 1.12: Gezeigt ist eine Auf-
nahme eines polierten Schnittes
durch YbPt2Sn-Gefüge nach der
Kristallzucht. Verwendet wur-
de ein Polarisationsmikroskop.
Die Farbwechsel weisen auf die
Korngrenzen zwischen den unter-
schiedlichen Kristalliten hin.
den YbPt2Sn-Einkristallen von der Größe einiger Millimeter (siehe Abb. 1.12). Die
große Herausforderung bestand im Extrahieren von einzelnen Kristallen. Da der
Zusammenhalt des Gefüges sehr stark war, musste eine entsprechend große me-
chanische Kraft aufgewendet werden, um die Bindung aufzubrechen. Trotz größter
Sorgfalt wurden bei dieser Methode unweigerlich auch Einkristalle zerteilt. Bei der
anschließenden Untersuchung der Bruchstücke stellte sich heraus, dass die durch-
schnittliche Größe der Kristalle unterhalb eines Millimeters lag. Der Größte un-
ter ihnen wurde für alle folgenden physikalischen Messungen verwendet. Er wog
3.10 mg und hatte eine Abmessung von Länge ·Breite ·Höhe≈ 0.9 · 0.8 · 0.5 (mm)3.
Die Symmetrieeigenschaften dieses Kristalls sind im Rückstrahlverfahren mittels
Laue-Kamera bestimmt worden. Die Erwartung erfüllend wurden nur Reflexe be-
obachtet, die zweifelsfrei einer hexagonalen Struktur zugeordnet werden konnten.
Eine Bezugsoberfläche wurde nach genauer Orientierung senkrecht zur kristallo-
graphischen c Achse abgeschliffen.
1.5 Adiabatische Entmagnetisierung
Bei ersten Charakterisierungsmessungen an YbPt2Sn und YbPt2In stellte sich her-
aus, dass beide Materialien von sehr großem Interesse im Bereich der magnetischen
Kühlung sein können. Die magnetokalorischen Eigenschaften von YbPt2Sn werden
in Kap. 3 detailliert untersucht. Voraussetzung für eine praktikable magnetische
Kühlung bildet eine ausreichend große Temperaturabsenkung während einer adia-
batischer Entmagnetisierung (engl. adiabatic demagnetisation, AD). Grund dafür
ist eine große Magnetfeldabhängigkeit der elektronischen Entropie, wie vereinfacht
in Abb. 1.13 dargestellt. Zusätzlich ist ein kompletter thermodynamischer Kreispro-
zess eingezeichnet. Dieser ist durch Pfeile zwischen den Zuständen A, B und C
dargestellt. Die AD ist die Zustandsänderung B→C.
Für eine magnetische Kühlung kann eine ausgeprägte Feldabhängigkeit der Entro-
pie eines Elektronenspinsystems aber nur ausgenutzt werden, wenn sie den do-
minanten Beitrag zur Gesamtentropie des Kühlmediums liefert. In einem verein-
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Abb. 1.13: Schematische temperaturabhängige Entropieverläufe bei zwei unterschiedli-
chen Magnetfeldern. Der reversible Kreisprozess zwischen den Punkten A, B und C
kann zur Erzeugung von tiefen Temperaturen genutzt werden. Darin wird die Zu-
standsänderung B→C als adiabatische Entmagnetisierung bezeichnet. Die grüne Flä-
che entspricht der Kühlkapazität.
schaften betrachtet. Kern-, Gitter- oder Kristallfeldbeiträge werden vernachlässigt.
Die Entropie S ist proportional zum natürlichen Logarithmus der Anzahl W der
zugänglichen Zustände: S = kB ln(W ). Für ein System, bestehend aus NA Ele-
kronenspins, welche jeweils (2JGS + 1) Einstellmöglichkeiten bezüglich eines Ma-
gnetfeldes haben, ergibt sich W = (2JGS + 1)NA . Die zugehörige Entropie ist
S = NAkB ln(2JGS + 1). Weil durch thermische Anregung bei hinreichend hohen
Temperaturen alle möglichen Energiezustände die gleiche Besetzung zeigen, besitzt
das System die maximal mögliche Entropie Smax = R ln(2JGS + 1) mit R = NAkB.
Die Elektronenspins sind völlig ungeordnet. In Abb. 1.13 tritt dieser Fall im Null-
feld µ0H0 = 0 T bei ungefähr TA ein.
Das Spinsystem im Festkörper wird durch Vorkühlung auf TA temperiert. Durch
Anlegen eines externen Magnetfeldes µ0H1 werden die magnetischen Momente teil-
weise geordnet. Dieser Schritt erfolgt isotherm und entspricht der Entropiereduzie-





= −T [S(µ0H1, T )− S(µ0H0, T )] , mit T = TA = TB, (1.16)
wird über einen geschlossenen thermischen Kontakt vom Kühlmedium an die Vor-
kühlstufe abgegeben. Nach ausreichend langer Zeit wird der Wärmeschalter geöff-
net. Das Kühlmaterial ist damit vollkommen thermisch isoliert und die anschlie-
ßende Entmagnetisierung B→C kann unter adiabatischen Bedingungen erfolgen.
Dabei sollte die Geschwindigkeit der AD klein genug gewählt werden, dass sie
nicht zum übermäßigen Erwärmen durch Wirbelstöme führt, jedoch auch groß ge-
nug, dass externe Wärmeeinträge möglichst wenig Wirkungszeit haben.
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Unter Einfluss der nachlassenden Feldstärke in der Entmagnetisierungsphase be-
ginnen die anfangs größtenteils geordneten Spins ihre Ausrichtung zu verlieren
und entziehen dadurch der Umgebung Energie. Bis zur vollständigen Relaxation
der Elektronenmomente kühlt sich das Material auf eine minimale Gleichgewicht-
stemperatur TC im Zustand C ab. Ist die Entmagnetisierungszeit größer als die
Spinrelaxationszeit, befindet sich das Spinsystem mit dem umgebenden Phononen-
bzw. Elektronensystem im thermischen Gleichgewicht [Ens00] und der Kühleffekt
stoppt bei µ0H0 = 0. Ist die Relaxations- größer als die Entmagnetisierungszeit,
beobachtet man ein Nachkühlen im Nullfeld. Durch Wärmeeinträge von einem an-
geschlossenen Experiment oder durch Wärmelecks, wird das Kühlmedium langsam
wieder entlang der Nullfeld-Entropie auf dem Weg C→A auf die Umgebungstem-
peratur TA aufgewärmt. Die vom System aufgenommene Wärmemenge kann man





Diese absorbierte Wärme ∆QC→A definiert für AD-Kühlungen die Kühlkapazität
und ist damit ein entscheidendes Qualitätsmerkmal. Im Entropie-Temperatur-Dia-
gramm aus Abb. 1.13 entspricht die grüne Fläche dieser Kühlkapazität.
Neben technischen Faktoren, wie Ausgangstemperatur und Stärke des nagelegten
Magnetfeldes, bestimmen vor allem materialspezifische Faktoren die Effizienz der
AD-Kühlung:
Der g-Faktor ist der Proportionalitätsfaktor zwischen Zeeman-Aufspaltung der
Energieniveaus der Elektronenspins ∆E, der Stärke des äußeren Magnetfelds H1
und der Quantenzahl JGS: ∆E ∝ H1JGS · g. Bei konstant gehaltenen ∆E und JGS
ist der Wert des angelegten Magnetfelds indirekt proportional zum g-Faktor. In
Abb. 1.13 verschiebt eine Änderung des g-Faktors die rote Entropiekurve S(T ) ho-
rizontal. Je größer der g-Faktor, desto kleiner kann das angelegte Feld sein, um die
gleiche Aufspaltung zu bewirken.
Die Gesamtdrehimpulsquantenzahl des Grundzustandes JGS bestimmt die
Entropiekapazität des Systems Smax = R ln(2JGS + 1). Wie durch Gleichung (1.17)
gezeigt, bestimmt Smax die obere Integrationsgrenze der Kühlkapazität Smax = SA.
Je größer JGS desto größer die mögliche Kühlkapazität.
Die effektive Dichte %eff = mMaterial/Vgesamt ist ein Maß für die Masse des Kühl-
materials -und damit für die Anzahl der aktiven magnetischen Momente- pro ab-
zukühlenden Volumen Vgesamt. Je größer %eff, desto größer ist die Kühlleistung von
z. B. 10 g Material.
Die Stärke der magnetischen Wechselwirkung der Elektronenspins bestimmt
die Ordnungstemperatur und damit die minimal erreichbare Endtemperatur. Eine
einsetzende Ordnung verursacht einen Abfall der Entropie. In Abb. 1.13 verschiebt
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eine Änderung der Ordnungstemperatur die grüne Nullfeld-Entropiekurve S(T )
horizontal. Je schwächer die magnetischen Wechselwirkungen, desto niedriger die
Endtemperatur.
Die Wärmeleitfähigkeit bestimmt wie schnell das Kühlmedium eine bestimmte
Wärmemenge in seinem Inneren transportieren kann. Ohne eine entsprechend gu-
te Wärmeleitfähigkeit des Kühlmaterials sind auch sehr hohe Kühlkapazität und
-leistung von geringem praktischen Nutzen. Alle bis zum Erscheinen dieser Ar-
beit bekannten eingesetzten Kühlmaterialien für den Temperaturbereich größer als
30 mK waren paramagnetische Salze oder Granate, mit sehr schlechten thermischen
Ankopplungen zum Experiment. Abhilfe soll hier ein feinmaschiges Netz aus dün-
nen Metalldrähten schaffen, welches in den Salzkristall eingebettet werden muss.
Damit wird auf der einen Seite die thermische Leitfähigkeit tatsächlich verbessert,
aber auf der anderen Seite beeinflusst das zusätzliche Drahtgeflecht die effektive
Dichte %eff des Systems negativ. Je besser die Wärmeleitfähigkeit, desto einfacher
ist die thermische Ankopplung des Kühlkörpers an das Experiment.
Eine hohe Beständigkeit gegenüber mechanischer Belastung und Degradierung
durch Sauerstoff oder Wasser ist wichtig für eine nachhaltige und unkomplizier-
te Nutzung des Materials. Muss ein Kühlkörper permanent vor der umgebenden
Umwelt geschützt werden, beispielsweise durch hermetisch geschlossene Container,
verringert sich damit erneut die effektive Dichte %eff des Systems.
Wie andeutungsweise unter Punkt „Wärmeleitfähigkeit“ dargestellt, besitzen viele
der bekannten und tatsächlich genutzten Stoffe Eigenschaften, die nicht allen Krite-
rien für gute AD-Materialien komplett entsprechen können. Teilweise schließen sich
Kriterien gegenseitig aus. So werden manche Materialien auf niedrige Endtempe-
raturen optimiert. Die entsprechende Schwächung magnetischer Wechselwirkungen
wird meist durch Verdünnung der Momente erreicht. Und das hat offensichtlich
sehr negativen Einfluss auf die Dichte %eff und damit die Kühlleistung. Aus die-
sem Grund lohnt eine Suche nach neuen AD-Materialien abseits der heutzutage
genutzten Stoffklassen der Salze oder Granate.
1.6 Untersuchungsmethoden
Im folgenden Abschnitt werden alle Untersuchungssysteme bzw. -methoden listen-
artig beschrieben, welche zur Analyse der RET2(Sn,In)-Verbindungen in der vor-
liegenden Arbeit eingesetzt wurden.
EDX Mit einem SEM Philips XL30 wurde energiedispersive Röntgenspektrosko-
pie an der Probenoberfläche betrieben. Alle Messungen waren ortsaufgelöst. Sie




Tieftemperatur-XDR Die Tieftemperatur-Röntgenbeugung wurde mit einem Sie-
mens D500 Pulverdiffraktometer aufgenommen. In einem geschlossenen Kreis-
lauf zirkulierendes Helium kühlte einen massiven Kupferkörper bis zu 10 K. Auf
den Kupferblock wurden die pulverfömigen Proben mit Vakuumfett Apiezon N
befestigt. Kupfer-Kα1-Strahlung wurde verwendet.
Raumtemperatur-XDR Mit einem STOE Stadip Diffraktometer wurde mit mo-
nochromatischer Kupfer-Kα1-Strahlung in Transmission in-situ gemessen. Das
zermörserte Probenmaterial wurde dünn auf eine Folie aufgetragen und mit Za-
ponlack fixiert.
Hochtemperatur-XDR An einem STOE Stadip MP Pulverdiffraktometer (Cu-
Kα1, Ge(111)-Monochromator) wurden in Debye-Scherrer-Geometrie die Hoch-
temperatur-Röntgenexperimente durchgeführt. Zur Anwendung kam eine Dop-
pelkapillaren-Technik, wobei die Durchmesser der Kapillaren Daußen = 0.5 mm
bzw. Dinnen = 0.3 mm waren. Der Zwischenraum wurde mit gemörsertem Mate-
rial aufgefüllt (Partikelgröße < 20 µm), um die Röntgenabsorption zu reduzie-
ren.
Laue-Kamera Ein Laue-Kamera-System Multiwire Laboratories 120 detektierte
Beugungsreflexe von weißer Röntgenstrahlung an periodischen Kristallgittern.
Bei Raumtemperatur fand somit eine entsprechende Orientierung von Einkri-
stallen statt.
INS Inelastische Neutronenstreuung wurde an der Neutronenquelle des Institut
Laue-Langevin betrieben. Mit den Instrumenten IN4 und IN6 wurden von Alu-
miniumdosen umschlossene pulverförmige Proben untersucht. Detaillierte Infor-
mationen findet man auf der Website des Institut Laue-Langevin.
Kelvinox 100 HC Für Messungen der spezifische Wärme im Millikelvinbereich bis
hinunter zu ungefähr 50 mK wurde ein Verdünnungskryostat Kelvinox 100 HC
der Firma Oxford Instruments verwendet. Zum Messen der spezifischen Wärme
wurde die Methode der kompensierten Heizpulse verwendet.
PPMS Am vielseitigen Physical Property Measurement System (engl. für Mess-
system für physikalische Eigenschaften, PPMS) von Quantum Design wurden
elektrischer Widerstand ρ und spezifische Wärme C bei Feldern bis 14 T und
im Temperaturbereich 350 mK ≤ T ≤ 400 K gemessen. Ausführliche technische
Angaben finden sich auf der Website des Herstellers.
DTA Die Differenz-Thermoanalyse ist eine Form der Hochtemperaturkalorimetrie.
Damit kann in Temperaturbereichen bis 1500 ◦C der Schmelz- bzw. Kristallisa-
tionspunkt einer Verbindung bestimmt werden. Ein Netzsch STA 449C Jupiter
wurde verwendet.
MPMS Das Quantum Design Magnetic Property Measurement System (engl. für
Messsystem für magnetische Eigenschaften, MPMS) nutzt ein superconducting
quantum interference device (engl. für supraleitende Quanteninterferenzeinheit,
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SQUID), um Magnetisierungen M hochsensibel zu untersuchen. Alle in dieser
Arbeit gemessenen magnetischen Suszeptibilitäten χ sind DC-Suszeptibilitäten,
d. h. sie werden aus Magnetisierungsdaten nach der Methode χ = χDC = M/H
bestimmt. Je nach verwendetem Aufbau werden magnetische Felder bis zu 7 T
und Temperaturen zwischen 400 mK und 1000 K erreicht.
ESR Die Experimente zur Elektronenspinresonanz wurden in einem BRUKER
ELEXSYS 500 Spektrometer durchgeführt. Bei Temperaturen bis minimal 1.9 K
wurden Frequenzen des X-Bands mit Feldern bis zu 1.8 T verwendet.
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Intermetallische Legierungen mit RE-Elementen sind von besonderem Interesse
bei der Untersuchung von lokalen magnetischen Momenten. Durch die sehr geringe
räumliche Ausdehnung der RE-4f -Wellenfunktion im Vergleich zu den vollbesetz-
ten 5d und 4s-Schalen hat die 4f -Schale einen atomaren Charakter. Deshalb tragen
die teilweise gefüllten 4f -Zustände magnetische Momente lokaler Näherung, die im
Kristallgitter nur über indirekten Austausch, z. B. über RKKY-Kopplung, mitein-
ander wechselwirken können. In Ce- und Yb-Verbindungen existiert zudem eine
konkurrierende Wechselwirkung, der Kondo-Effekt, der zu einer Abschirmung der
lokalen Momente durch die Leitungselektronen führen kann (siehe [Don77]). Im
Rahmen von Landaus Theorie über Fermi-Flüssigkeiten kann die abschirmende
Elektronenwolke zusammen mit dem lokalen Moment als eigenständiges Quasiteil-
chen betrachtet werden [Lan57]. Gegenüber freien Elektronen besitzen diese Teil-
chen eine stark erhöhte Masse (siehe z. B. [And75]). Zum Zeitpunkt des Verfassens
dieser Arbeit sind Untersuchungen an solchen sogenannten Schwere-Fermionen-Sy-
stemen hochaktuell und lohnend. Bis dato unbekannte Schwere-Fermionen-Verbin-
dungen mit neuen Eigenschaften zu synthetisieren und anschließend zu analysieren,
war die Motivation zu Beginn der Erforschung der YbPt2Sn/In-Systeme.
Im Hauptteil des folgenden Kapitels wird gezeigt, dass entgegen den Erwartungen
weder YbPt2Sn noch YbPt2In Eigenschaften von Schwere-Fermionen-Verbindun-
gen besitzen. Stattdessen wird deutlich, dass YbPt2Sn/In eine Vielzahl von anders-
und neuartigen Eigenschaften innehaben, welche von großem Interesse für die Fest-
körperphysik sein können. Teilweise wurden Ergebnisse dieses Kapitels in [Gru14]
und [Sic15] bereits veröffentlicht.
2.1 Struktur bei Raumtemperatur
Die Auswertung der unterschiedlichen Röntgendiffraktogramme von gepulverten
YbPt2Sn und YbPt2In offenbart deren grundverschiedene Strukturtypen. Zu sehen
sind diese in Abb. 2.1 bzw. 2.2.
27
2 YbPt2Sn und YbPt2In
YbPt2Sn
Mit Ausnahme von zwei schwachen Reflexen bei 2θ ≈ 42◦ und 44◦ konnten im
Fall von YbPt2Sn alle Linien der hexagonalen ZrPt2Al-Struktur zugeordnet wer-
den. Dieses Strukturmodell bildet den Ausgangspunkt für eine Rietveldverfeinerung
des Pulverdiffraktogramms. Am unteren Rand von Abb. 2.1 wird die Differenz von
den verfeinerten Rietveld-Diffraktogramm (grüne Linie) und den gemessenen Daten
(schwarze Kreise) gezeigt. Sowohl die geringe Differenz als auch die vergleichsweise
kleinen Zuverlässigkeitsfaktoren Rint, RP bestätigen die zugrundeliegende hexago-
nale Struktur in YbPt2Sn. Auch die vernünftigen Werte der thermischen Verschie-
bungsparameter Biso weisen auf eine komplett geordnete Struktur hin [Tob06]. Ein
Gittermodell, in welchem man sehr gut den quasi-2D Charakter der hexagonalen
Struktur erkennen kann, ist in Abb. 2.3a zu finden. Längs der kristallographischen
c-Achse wechseln sich parallele Ebenen, bestehend aus Yb bzw. Pt2Sn ab. Eine
vollständige Auflistung aller kristallographischer Daten von YbPt2Sn, welche die
Rietveldverfeinerung der Raumtemperaturdaten liefert, ist in Tabelle 2.1 wiederge-
geben. Von den Werten in dieser Liste ausgehend, gibt es keine Anzeichen für die
Existenz von starken Unordnungseffekten in der Kristallstruktur von YbPt2Sn.
Tab. 2.1: Kristallographische Daten von YbPt2Sn bei Raumtemperatur (Strukturtyp
ZrPt2Al, Raumgruppe P63/mmc (Nummer 194), Z = 2)
a (Å) 4.4862(5) Yb in 2c (1/3 2/3 1/4)
c (Å) 8.8881(8) Biso (Å2) 2.6(1)
V (Å3) 154.92(4) Pt in 4f (1/3 2/3 z)
% (g cm−3) 14.6(1) z 0.5908(2)
2θmax (Grad) 90 Biso (Å2) 2.02(6)
ref. Parameter 8 Sn in 2a (0 0 0)
Rint; RP 0.0568; 0.110 Biso (Å2) 2.9(1)
Mit den verfeinerten Daten als Grundlage wurden den Linien des YbPt2Sn-Dif-
fraktogramms (hkl)-Indizes zugeordnet. In Abb. 2.1 sind alle erfolgreich indizier-
ten Reflexe mit grauen, senkrechten Strichen markiert. Nur die ausgeprägtesten
unter ihnen wurden mit den entsprechenden Indizierungen versehen. Alle anderen
sind aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen worden. Die sehr geringe An-
zahl, wie auch die relative Schwäche der unindizierten Reflexe, weisen auf eine hohe
Probenqualität hin und machen gleichzeitig eine Identifizierung der Fremdphase(n)
sehr schwer. Eine ergänzende Analyse von EDX-Daten bestätigt eine hohe Reinheit
der YbPt2Sn-Probe von über 95%. Auch die grobe Identifizierung der Fremdphase
ist möglich. Es handelt sich um eine Yb-Pt-Sn Legierung mit einer Stöchiometrie
von ungefähr 12:48:40.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde neben YbPt2Sn auch die Verbindung mit dem
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Abb. 2.1: Pulver-Röntgendiffraktogramm von YbPt2Sn bei 300 K. Die grauen Balken
kennzeichnen die Bragg-Reflexe der hexagonalen ZrPt2Al-Struktur. Bis auf zwei sehr
schwache Reflexe konnten alle Linien indiziert werden. Nur bei den stärksten Reflexen
ist eine Indizierung angegeben. Im unteren Bereich sind die Unterschiede zwischen den
gemessenen (schwarze Kreise) und denen mit der Rietveldverfeinerung (grüne Linie)
bestimmten Intensitäten angegeben. (Abb. nach [Gru14])
zu Yb benachbarten Element Lu erstmalig hergestellt. Während Yb in einer un-
magnetischen zweiwertigen Elektronenkonfiguration [Xe]4f 146s2, in einer magne-
tischen dreiwertigen Konfiguration [Xe]4f 135d16s2 oder in einem zwischenvalenten
Zustand vorliegen kann, kommt Lu immer in der unmagnetischen dreiwertigen Kon-
figuration [Xe]4f 145d16s2 mit vollgefüllter f -Schale vor. Eine zu YbPt2Sn analoge
Röntgenstrukturanalyse zeigt in LuPt2Sn ebenfalls eine hexagonale ZrPt2Al-Struk-
tur. Die ermittelten Gitterparameter sind a = 4.4803(5) Å und c = 8.8765(9) Å
[Gru14]. In der Auflistung der Volumen der Elementarzelle der vier isostrukturellen
Verbindungen REPt2Sn mit RE gleich Er und Tm [Dwi87a] sowie Yb und Lu,
VEr = 78.30 Å
3
, VTm = 77.94 Å
3
, VYb = 77.46 Å
3 & VLu = 77.15 Å
3
, (2.1)
lässt sich ein leichter Abfall mit größer werdender Ordnungszahl der RE erken-
nen. Das ist eine typische Konsequenz der sogenannten Lanthanoidenkontraktion.
Je größer die Anzahl der Protonen im Atomkern der RE, desto stärker ist deren
Coloumb-Anziehung und desto enger werden die Elektronen an den Kern gebun-
den. Ein Schrumpfen des mittleren Ionenradius ist die Folge. Im Einführungskapitel
auf Seite 15 findet man im oberen Teil von Abb. 1.9 ein Diagramm, welches die
Lanthanoidenkontraktion der dreiwertigen RE aufzeigt. Dass auch das Volumen
der Yb-Verbindung diesem Trend folgt, ist ein Hinweis auf eine dreiwertige Elek-
tronenkonfiguration Yb3+ des Yb.
29
2 YbPt2Sn und YbPt2In
YbPt2In
Die Symmetrie der Kristallstruktur von YbPt2In ist eine komplett andere als die
von YbPt2Sn. Zu sehen sind beide als Gittermodell in Abb. 2.3. Wenige, ausge-
prägte Röntgenreflexe deuten auf eine hohe Symmetrie der Struktur hin. Wie sich
in diesem und im nächsten Abschnitt (siehe Kap. 2.2) herausstellen wird, kristalli-
siert YbPt2In bei hohen Temperaturen in der Heusler-Struktur mit einer kubischen
Kantenlänge von a. Die Struktur hat starken 3D Charakter und besitzt damit ei-
ne der höchsten Symmetrien, welche bei kondensierter Materie überhaupt möglich
ist. Im Diffraktogramm in Abb. 2.2 weisen die stärksten Reflexe auf ein kubisch
raumzentriertes Kristallsystem (engl. body-centered cubic, bcc) mit einem Gitter-
parameter von a/2. Plausibel wird diese Aussage, wenn der allgemeine Struktur-
faktor Shkl, Gleichung (2.2), für dieses a/2-bcc Gitter angepasst wird [Kit02]. Für
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Abb. 2.2: YbPt2In-Röntgendiffraktogramm bei 300 K. Die grauen Balken kennzeichnen
die Bragg-Reflexe der Heusler-Struktur. Das Diffraktogramm wird von starken bcc
Reflexen dominiert. Die viel schwächeren, aber deutlich auftretenden Linien (111) und
(200) beweisen die L21-Ordnung von Yb, Pt und In innerhalb der bcc Zelle (schwarze
Kreise). Alle nicht-kubischen Reflexe wurden für eine Rietveldverfeinerung (schwarze
Linie) manuell entfernt (rote Kreise). Deren Differenz ist ganz unten zu sehen. Der
zusätzliche Reflex bei 2θ ≈ 37.5◦ wird in Abschnitt 2.2 genauer untersucht. (Abb. nach
[Gru14])
In Gleichung (2.2) bezeichnen uj, vj und wj die relativen Positionen des j-ten
Atoms innerhalb der Einheitszelle. Betrachtet man in grober Näherung Yb und In
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als gleiche Atome und setzt deren Abstand mit der Hälfte a/2 des ursprünglichen
Gitterparameters gleich, ergeben sich h′, k′ und l′-Werte, bei denen der entspre-
chende Strukturfaktor Null wird, Sh′k′l′ = 0. Die zugehörige gestreute Intensität
der Reflexe mit den Indizes (h′k′l′) ist dann ebenfalls gleich Null, auch wenn die
Reflexe bei alleiniger Betrachtung der Lauebedingungen existieren sollten. Ausge-
hend von diesen Auslöschregeln ergeben sich Bedingungen für das Auftreten der
sogenannten Fundamentalreflexe:
• Jeder millersche Index h, k und l muss eine gerade Zahl sein. Und es muss gelten:
h+ k + l = 4n mit n = 1, 2, 3, . . .
Damit wird die einleitende Behauptung bestätigt: Die stärksten Reflexe (220),
(400), (422) und (440) in Abb. 2.2 sind Fundamentalreflexe einer bcc Einheitszel-
le. Hebt man die Vereinfachung auf, dass Yb und In gleiche Atome seien, wird es
möglich die zusätzlichen intrinsischen Reflexe zu erklären. Diese sind zwar schwach,
können aber eindeutig beobachtet werden. Sie befinden sich bei 2θ = 23.1◦ und
26.8◦, können mit (111) bzw. (200) indiziert werden und belegen eine vollständig
geordnete Heusler-Struktur L21, in der Yb, Pt und In jeweils einen einzigen kri-
stallographischen Platz einnehmen. Nach Gleichung (2.2) lassen sich für die L21-
Ordnung ebenfalls Strukturfaktoren berechnen. Es ergeben sich neben den Funda-
mentalreflexen zwei neue Sätze von Bedingungen:
• Jeder millersche Index h, k und l muss eine gerade Zahl sein. Und es muss gelten:
h+ k + l = 4n mit n = 1, 2, 3, . . .
• Jeder millersche Index h, k und l muss ungerade sein.
• Jeder millersche Index h, k und l muss gerade sein. Und es muss gelten: h+k+l =
4n+ 2 mit n = 0, 1, 2, . . .
Das heißt, dass in Diffraktogrammen von geordneten Heusler-Strukturen die Re-
flexe die eine der drei obigen Bedingungen erfüllen, nicht ausgelöscht werden.
Tab. 2.2: Kristallographische Daten von YbPt2In bei Raumtemperatur (Strukturtyp
Heusler L21, Raumgruppe Fm3̄m (Nummer 225), Z = 1)
a (Å) 6.655(3) Yb in 4b (1/2 1/2 1/2)
V (Å3) 294.7(2) Biso (Å2) 4.7(1)
% (g cm−3) 15.2(2) Pt in 8c (1/4 1/4 1/4)
2θmax (deg) 90 Biso (Å2) 5.7(1)
ref. Parameter 4 In in 4a (0 0 0)
Rint; RP 0.050; 0.119 Biso (Å2) 1.4(1)
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Neben den eindeutig indizierten sind zusätzliche Reflexe im YbPt2In-Diffrakto-
gramm zu beobachten. Wie durch EDX-Ergebnisse bestätigt wird, werden einige
von ihnen durch extrinsische Fremdphasen verursacht. Die untersuchte YbPt2In-
Probe ist nur zu zirka 90% rein, die restlichen 10% bestehen aus unterschiedlichen
Anteilen von Yb11Pt45In44, YbPt3In und Yb3Pt9In.
Wie im anschließenden Kapitel gezeigt wird, stammen einige der Zusatzreflexe von
einer intrinsischen Überstruktur, welche mit einem CDW-Übergang in Verbindung
steht. Wie die Messung des elektrischen Widerstandes zeigt, liegt die Übergangs-
temperatur TCDW im Bereich der Raumtemperatur, bei der das Diffraktogramm
aufgenommen wurde. Die meisten der Fremdphasen- und der Überstrukturreflexe
wurden manuell aus den Daten entfernt, um eine Rietveldverfeinerung der Heusler-
Struktur durchzuführen (rote Kreise bzw. schwarze Linie in Abb. 2.2). Deren Er-
gebnisse sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst.
Zwar konvergiert die Verfeinerung mit akzeptablen Zuverlässigkeitsfaktoren Rint =
0.050 und RP = 0.119, aber die unphysikalisch großen Werte der thermischen Aus-
lenkungsparameter von Yb (BYbiso = 4.7(1) Å) und Pt (BPtiso = 5.7(1) Å) sprechen
gegen eine vertrauenswürdige Rietveldanpassung. Das wird bekräftigt durch die
sehr großen Unterschiede von Daten und Verfeinerung.
Die spärliche Anzahl und die geringe Intensität der CDW-Reflexe verhindern auch
bei YbPt2In eine Bestimmung der Überstruktur der CDW-Phase. Ebenso wie in
allen anderen Systemen mit ähnlichem strukturellen PÜ fand keine eindeutige Klä-
rung der Niedertemperaturstruktur statt (siehe Kap. 1.3).
Um die magnetischen Eigenschaften des YbPt2In detaillierter untersuchen zu kön-
nen, wurde das nichtmagnetische Referenzmaterial LuPt2In hergestellt. Diese Lu-
Verbindung zeigt, ebenso wie YbPt2In, einen strukturellen PÜ. Eine ausführliche
Untersuchung dieses strukturellen PÜ in der Substitutionsreihe Lu(Pt1-xPdx)2In
wird in Kap. 4 zu finden sein. An dieser Stelle sei nur der Gitterparameter der
Hochtemperatur-Heuslerphase genannt: a(LuPt2In)= 6.6484(7) Å. Die Betrach-
tung der Gitterstruktur der gesamten REPt2In-Reihe [Dwi87a] zeigt einen Struk-
turwandel von hexagonal zu kubisch zwischen Ho und Yb (siehe auch Einleitungs-
kap. 1.3). Die Elementarzellvolumen der hexagonalen Verbindungen REPt2In mit
RE von Gd bis Ho,
VGd = 80.68 Å
3
, VTb = 79.98 Å
3
, VDy = 79.47 Å
3
& VHo = 79.10 Å
3
, (2.3)
sind deutlich größer als die von Yb und Lu (VYb = 73.68 Å
3 und VLu = 73.47 Å
3).
Die moderaten Volumenverkleinerungen von Gd bis Ho bzw. von Yb bis Lu können
als Wirkungen der Lanthanoidenkontraktion verstanden werden. Der ausgeprägte
Sprung zwischen VHo und VYb spricht stattdessen für eine deutlich höhere Dichte
der Heusler- im Vergleich zur hexagonalen Struktur [Gru14].
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Abb. 2.3: Bilder der Kristallstrukturen. (a) Im hexagonalen YbPt2Sn lässt sich der quasi-
2D Charakter mit abwechselnden Schichten von Yb und Pt2Sn deutlich erkennen. (b)
YbPt2In kristallisiert in der kubischen 3D Heusler-Struktur. (Abb. nach [Gru14])
2.2 Struktureller Phasenübergang in YbPt2In
Die Temperaturabhängigkeit der elektrischen Widerstände ρ(T ) der beiden Yb-
Verbindungen YbPt2Sn und YbPt2In ist in Abb. 2.4 dargestellt. Die Widerstands-
kurve von YbPt2Sn wächst kontinuierlich von tiefster zu höchster gemessener Tem-
peratur, ohne ausgeprägte Schwankungen im Anstieg zu zeigen. Dieses Verhalten
ist kennzeichnend für die guten metallischen Eigenschaften der Probe. Außerdem
gibt es keinerlei Hinweise auf eine relevante Kondo-Wechselwirkung.
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Abb. 2.4: Temperaturabhängige elektrische Widerstände ρ(T ) von YbPt2Sn und
YbPt2In. Der positive Anstieg von ρ(T ) belegt in beiden Verbindungen ein typisch
metallisches Verhalten. Die Hysterese zwischen 190 K (Abkühlen) und 290 K (Auf-
heizen) im YbPt2In wird durch einen PÜ erster Ordnung verursacht. Die Form der
Anomalien ist charakteristisch für einen CDW-PÜ. Die großen Restwiderstände in bei-
den polykristallinen Materialien stammen von Störstellen durch Korngrenzen und von
atomarer Unordnung. (Abb. nach [Gru14])
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YbPt2In verhält sich sehr ähnlich. Zusätzlich sind hier noch zwei Anomalien in ρ(T )
zu erkennen, welche auf einen PÜ erster Ordnung hinweisen. Eine große Hystere-
se in der Übergangsstemperatur zeigt sich, wenn die Probe abgekühlt (ungefähr
Tkühl ≈ 190 K) oder aufgeheizt (ungefähr Theiz ≈ 290 K) wird. Ähnliche Wider-
standsmessungen wurden an anderen YbPt2In-Proben wiederholt. Dabei zeigen
sich große Variationen der Übergangstemperatur, welche auf den Mittelwert der
Hysterese festgelegt wird: Ttrans = (Theiz ·Tkühl)/2. Ttrans reichen von 240 K bis zu
Werten von über 400 K. Eine Erklärung für die ausgeprägte Probenabhängigkeit in
Ttrans könnte der schwer einzustellende Yb-Gehalt sein [Gru14]. Es wurde versucht,
das starke Abdampfen des Yb im Synthetisierungsprozess durch einen Yb-Einwaa-
geüberschuss zu kompensieren (siehe Abschnitt Probenpräparation auf Seite 17).
Weil der Abdampfprozess aber nicht kontrollierbar ist, sind leichte Schwankungen
des Yb-Gehaltes in den Proben zu erwarten.
In Abb. 2.4 ist die YbPt2In-Probe gezeigt, welche die schärfsten ρ(T )-Anomalien
besitzt. Der leichte Anstieg bei Temperaturen kurz unter Ttrans deutet auf eine teil-
weise Öffnung der Fermi-Fläche und erinnert an einen Übergang mit Spin- oder
Ladungsdichtewellen-Charakter (vergleiche Abb. 1.7a). Wie später noch gezeigt
wird, ist die Erklärung der Anomalie durch eine SDW aufgrund der sehr schwa-
chen magnetischen Wechselwirkung extrem unwahrscheinlich. Deshalb ist die Form
der Widerstandsverläufe ein starker Hinweis für das Auftreten eines CDW-Grund-
zustandes in YbPt2In.
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Abb. 2.5: Diffraktometrie an YbPt2In bei verschiedenen Temperaturen. Die Lagever-
schiebung der Reflexe zu größeren 2θ-Winkeln mit sinkender Temperatur wird durch
thermische Ausdehnung der Kristallstruktur verursacht. (a) Aufgrund seiner schwin-
denden Intensität bei hohen Temperaturen wird der sehr schwache Reflex um 33.6◦
der Überstruktur zugeordnet. (b) Die Intensität des stärksten Heusler-Reflexes (220)
wächst mit steigender Temperatur, während ein zweiter Überstrukturreflex schwächer
wird. Dieser Peak bei 37.55◦ ist der intensivste seiner Art. (c) Die gegenläufigen Inten-
sitäten der beiden Reflexe aus (b) sind hier beim Aufheizen bzw. Abkühlen gezeigt.
Deutlich zu erkennen ist eine Hysterese. (Abb. nach [Gru14])
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2.2 Struktureller Phasenübergang in YbPt2In
Eine sehr gute Möglichkeit eine CDW zweifelsfrei von einer SDW abzugrenzen, ist
der Nachweis eines strukturellen PÜ mit Hilfe von temperaturabhängigen Rönt-
gendiffraktogrammen. Dafür wurden Teile derselben YbPt2In-Probe, deren Wider-
standsverlauf in Abb. 2.4 gezeigt ist, auf eine Partikelgröße von unter 20 µm zer-
mörsert. Bei allen beobachteten Reflexen wurde eine detailliertere Untersuchung
der Linienform, -breite und -lage durchgeführt. Hierbei erhöht sich natürlich der
Messfehler je kleiner die Peakintensität ist. Deswegen war besonders bei einigen
extrem schwachen Reflexen keine sinnvolle Auswertung möglich.
Alle Heusler-Reflexe, die im Messbereich von 2θ = 20◦ bis 75◦ beobachtet wurden
[(110), (200), (220), (400) und (422)], verschieben ihre Lage mit sinkender Tem-
peratur zu größeren Winkeln. Zu sehen sind die entsprechenden Diffraktogramme
der Peaks (220), (400) und (422) beim Aufheizen in den Abb. 2.5b, 2.6a und 2.6b.
Die daraus bestimmten temperaturabhängigen Gitterparameter sind in Abb. 2.7
dargestellt und zeigen ein normales, durch thermische Ausdehnung verursachtes
Verhalten. Mindestens zwei weitere Reflexe bei 2θ ≈ 33.6◦ und 37.55◦ zeigen ana-
loge Lageverschiebungen wie die Heusler-Peaks (siehe Abb. 2.5). Das ist ein sehr
deutlicher Hinweise darauf, dass es sich bei diesen beiden zusätzlichen Linien um
intrinsische Reflexe handelt.
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Abb. 2.6: Diffraktogramme um die Reflexe (400) (a) und (422) (b). Sowohl die Tempe-
raturen als auch die Skalierung der Ordinatenachsen ist gleich zu denen in Abb. 2.5.
Beide Reflexe verschieben sich aufgrund der thermischen Ausdehnung. (c) Die Inten-
sitätshysteresen zeigen die gleiche Charakteristik wie die des (220)-Reflexes.
Die konstante Linienbreite der Heusler-Reflexe und die Tatsache, dass sich kei-
ner von ihnen aufspaltet, beweist, dass die zugrundeliegende Kristallstruktur von
YbPt2In bei jeder gemessenen Temperatur kubisch ist. Es kommt weder zu einer
tetragonalen noch zu einer hexagonalen Verzerrungen der Elementarzelle. Die In-
tensität aller Heusler-Reflexe nimmt mit sinkender Temperatur kontinuierlich ab.
Dies steht ganz im Gegensatz zum Verhalten, welches man durch einen ansteigen-
den Debye-Waller-Faktor erwarten würde. Im gleichen Maße wie die Intensitäten
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der Heusler-Peaks schwinden, wachsen sie bei den beiden Reflexen um 33.6◦ und
37.55◦ an. Bei tiefen Temperaturen sind diese Peaks besonders intensiv. Beim Er-
wärmen werden sie schwächer (siehe Abb. 2.5).
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Abb. 2.7: Wirkung der thermischen
Ausdehnung auf den gemessenen
Gitterparameter. Mit steigender
Temperatur vergrößert sich das
Volumen der kubischen Einheitszelle
VEZ = a
3.
Vergleicht man Abkühl- und Aufheizintensitäten miteinander, werden tempera-
turabhängige Hysteresen offensichtlich. Im Fall der drei größten Heusler-Reflexe
(220) bzw. (400) und (422) sind die Hysteresen der relativen Intensität in den
Abb. 2.5c bzw. 2.6c in Form der roten Symbole wiedergegeben. Die grünen Symbo-
le in Abb. 2.5c beschreiben das Intensitätsverhalten des stärksten intrinsischen Zu-
satzreflexes bei 37.55◦. Die beobachtete Hysterese ist hier genau gegenläufig. Jedoch
treten alle Intensitätshysteresen bei ungefähr Ttrans ≈ 240 K auf. Dies bestätigt die
Annahme, dass es sich bei der Anomalie in ρ(T ) tatsächlich um einen strukturel-
len PÜ handelt. Die bei sehr hohen Temperaturen kubische Heusler-Struktur wird
beim Abkühlen moduliert. Durch die Modulation der Einheitszelle wird nach Glei-
chung (2.2) Intensität aus den Heusler-Reflexen in ehemals verbotene Überstruk-
turreflexe umgelagert. Das unterstützt den CDW-Charakter des bei Ttrans ≈ 240 K
sichtbaren PÜ.
Zwar wird die Überstruktur bei tiefen Temperaturen stabilisiert und die zugehöri-
gen Reflexe werden intensiver, dennoch ist eine genaue Strukturaufklärung auch in
diesem Fall nicht möglich. Als Gründe hierfür können die gleichen angeführt wer-
den, die auch schon bei den Raumtemperaturdiffraktogrammen genannt wurden:
Die geringe Anzahl und Intensität der Reflexe, die zweifelsfrei der Überstruktur
zugeordnet werden können sowie die unzureichende Qualität der polykristallinen
Probe.
2.3 Schwache Austauschwechselwirkung
Die Temperaturabhängigkeit der inversen Suszeptibilität χ−1(T ) von polykristal-
linen YbPt2Sn in einem externen Magnetfeld von µ0H = 0.1 T ist in Abb. 2.8
dargestellt. Hier konzentriert sich Teilbild 2.8b auf den Hochtemperaturbereich. In
diesem zeigen die Daten ein beinahe lineares Verhalten. Für T > 100 K wurden
36
2.3 Schwache Austauschwechselwirkung
sie mit einem Curie-Weiss-Gesetz angepasst (χ−1 = (T + Θ)/CCW). Der dabei be-
stimmte Werte für das effektive Moment liegt mit µhocheff = 4.52µB sehr nahe an
dem eines freien und trivalenten Yb3+ (4.53µB). Die 4f -Elektronen der Yb-Ionen
sind folglich lokalisiert und zeigen keine Hinweise auf Hybridisierungen.
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Abb. 2.8: Inverse Suszeptibilität χ−1(T ) bei 0.1 T und Magnetisierung M(H) bei 0.5 K
von polykristallinen YbPt2Sn. In (b) bzw. (a) liegt der Fokus auf χ−1(T ) im Hoch-
bzw. Tieftemperaturbreich. In beiden Bereichen folgen die Daten Curie-Weiss-Anpas-
sungen. Die jeweiligen effektiven Momente sind µhocheff = 4.52µB und µ
tief
eff = 4.70µB.
Die entsprechenden Weiss-Temperaturen ergeben sich zu Θhoch = −15 K und Θtief =
−0.08 K. Inset (c) zeigt sowohl die MagnetisierungM(H) als auch den Vergleich mit ei-
ner effektiven S = 1/2 Brillouin-Funktion mitMsätt = 2.3µB/Yb. (Abb. nach [Gru14])
Die Weiss-Temperatur aus der Anpassung bei hohen Temperaturen (Θhoch) wird
üblicherweise vom kristallelektrischen Feld (CEF) und der Austauschwechselwir-
kung bestimmt. Jedoch ist in vielen Yb-Systemen die Austauschwechselwirkung
aufgrund des kleinen de-Gennes-Faktors sehr schwach und wird deshalb häufig von
den sehr viel stärkeren Effekten des CEF dominiert. Deshalb macht der bestimmte
Wert von Θhoch = −15 K keine seriöse Aussage über die Stärke des Austauschs
zwischen den Yb-Momenten. Eine zuverlässigere Abschätzung liefert allerdings die
Weiss-Temperatur, welche im Temperaturbereich unterhalb 3 K bestimmt wird.
Dargestellt sind sowohl die Daten als auch die Curie-Weiss-Anpassung in dem Be-
reich bis 3 K in Abb. 2.8a. Der sehr kleine Betrag Θtief = −0.08 K gibt einen ersten
Hinweis auf die extrem schwache Yb-Yb-Wechselwirkung. Zwar ist Θtief negativ und
würde damit für einen ferromagnetischen Charakter der Wechselwirkung sprechen,
jedoch belegen der kleine Absolutwert sowie der variable Anpassungsbereich diese
Aussage mit einer großen Unsicherheit.
Bei tiefen Temperaturen unter 1 K ist eine stärker werdende Abweichung der Mes-
sungen vom linearen Verhalten zu erkennen. Sie lässt sich als Resultat einer ein-
setzenden Sättigung verstehen, wenn die thermische Energie mit der magnetischen
Energie in Konkurrenz tritt [Gru14].
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Die Feldabhängigkeit der Magnetisierung bei 0.5 K, welche in Abb. 2.8c zu sehen
ist, zeigt eine deutliche Sättigung von zirka 2µB/Yb bei Feldern größer als 0.5 T.
Eine Anpassung mit einer Brillouin-Funktion mit einem effektiven, magnetischen
Moment S = 1/2, legt den einzigen freien Parameter, die Sättigungsmagnetisierung
auf Msätt = 2.3µB/Yb fest. Die sehr gute Übereinstimmung der experimentellen
Daten mit dem Einzelionenmodell der Brillouin-Funktion, besonders im Bereich
betragsmäßig kleiner Felder |µ0H| < 0.5 T, gibt einen weiteren Hinweis auf eine
extrem schwache Austauschwechselwirkung zwischen den Yb-Ionen.
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Abb. 2.9: (a) und (b): Inverse Suszeptibilität χ−1(T ) bei 0.1 T im Tief- (a) bzw.
Hochtemperaturbreich (b). Ähnliche Analysen wie für YbPt2Sn in Abb. 2.8 liefern:
µhocheff = 4.44µB, Θ
hoch = −5 K, µtiefeff = 3.52µB und Θtief = 0.31 K. (Abb. nach
[Gru14])
Obwohl die Kristallstrukturen beider untersuchter Yb-Verbindungen komplett ver-
schieden sind (siehe Abschnitt 2.1), sind entgegen den Erwartungen die physikali-
schen Eigenschaften sehr ähnlich. Sie besitzen vielmehr erstaunlich große Gemein-
samkeiten. So zeigen Messungen der Suszeptibilität χ(T ) sowie der Magnetisierung
M(H) von YbPt2In fast identische Verläufe zu denen von YbPt2Sn. In Abb. 2.9a
und 2.9b sind die Messwerte der inversen Suszeptibilität χ−1(T ) bei einem Magnet-
feld von 0.1 T zu sehen. Deren Analyse liefert in den unterschiedlichen Temperatur-
bereichen folgende Werte für die effektiven Momente und die Weiss-Temperaturen:
µhocheff = 4.44µB, Θhoch = −5 K, µtiefeff = 3.52µB und Θtief = 0.31 K.
Die Interpretation dieser Werte ergibt die gleichen Ergebnisse wie bei YbPt2Sn,
mit einer einzigen erwähnenswerten Abweichung: Die Weiss-Temperatur Θtief ist in
YbPt2In mit 0.31 K leicht positiv und weist damit auf eine kleine aber vornehm-
lich anitferromagnetische Austauschwechselwirkung hin, anders als in YbPt2Sn,
bei dem ein negativer Wert −0.08 K bestimmt wurde. Allerdings liegt bei χ−1(T =
1.75 K) die Temperatur des letzten gemessenen Punktes von YbPt2In ungefähr
1.4 K über dem von YbPt2Sn. Damit ist die Unsicherheit von Θtief in YbPt2In
deutlich größer. Hier wurde nicht bis zirka 0.4 K gemessen, weil ein Messaufbau
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ohne 3He-Option gewählt wurde. Grund dafür waren limitierte Messzeiten im 3He-
MPMS, welche ausschließlich für die ausführlichen Messung am YbPt2Sn verwen-
det wurden.




T  =  1 . 7 5 K
  Y b P t 2 I n
  Y b P t 2 S n
   B r i l l o u i n -





 0 H  ( T )
Abb. 2.10: Vergleich von Magnetisierun-
gen M(H). An beiden Yb-Verbindun-
gen wurde bei 1.75 K Magnetisierungs-
daten bestimmt. Die Verläufe weichen
nur in sehr geringem Maße voneinander
ab. Die grau eingezeichnete Brillouin-
Funktion mit Msätt = 1.8µB/Yb lässt
auch bei 1.75 K eine schwache Kopplung
der Yb-Ionen vermuten.
Deshalb wurde auch die Magnetisierung als Funktion des Magnetfeldes von YbPt2In
bei der tiefstmöglichen Temperatur von 1.75 K gemessen. Aufgetragen ist dies in
Abb. 2.10. Vergleicht man die 1.75 K-Datensätze von YbPt2In und YbPt2Sn, stellt
man nur geringfügige Abweichungen fest. Beide Verbindungen verhalten sich in
erster Näherung identisch. Eine Anpassung von M(H) unter Verwendung einer
Einzelionen-Brillouin-Funktion mit S = 1/2 liefert auch bei 1.75 K einen deut-
lichen Hinweis für eine sehr geringe Yb-Yb-Wechselwirkung. Die entsprechende
Sättigungsmagnetisierung Msätt der in Abb. 2.10 eingezeichneten Brillouin-Funkti-
on beträgt 1.8µB/Yb.
Wie weiter oben gezeigt wurde, besitzen beide Verbindungen betragsmäßig sehr
kleine Weiss-Temperaturen. Eine Erklärung dafür ist die bereits mehrfach ver-
mutete extrem schwache Wechselwirkung zwischen benachbarten Yb-Momenten.
Kleine Θtief-Werte können allerdings auch beobachtet werden, wenn sich große aber
entgegengerichtete ferro- und antiferromagnetische Wechselwirkungen gegenseitig
aufheben.
Eine klare Unterscheidung der beiden möglichen Szenarien liefert eine Analyse der
spezifischen Wärmekapazität C(T ) bei hohen Temperaturen sowie die Tempera-
turabhängigkeit der Entropie. Eine Reihenentwicklung von C(T ) nach Potenzen
der inversen Temperatur β = 1/(kBT−1) gibt Informationen über das kollekti-
ve Verhalten eines Systems von wechselwirkenden Spins. Betrachtet man in einem
Heisenberg-Modell für lokale Spin-1/2-Momente den führenden Term der Hochtem-
peraturreihenentwicklung, dann ist dieser proportional zur Summe der Quadrate
aller Austauschwechselwirkungen [Joh00]. Aus diesem Grund löschen sich ferro-
bzw. antiferromagnetischen Anteile gegenseitig nicht aus.
Trotz der sehr unterschiedlichen Kristallstukturen sind auch die Verläufe der spezi-
fischen Wärme im Temperaturbereich 60 mK ≤ T ≤ 5 K und bei den betrachteten
Feldern, 0 und 4 T, für beide Yb-Verbindungen annähernd gleich. Zu sehen ist die
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doppelt logarithmische Abhängigkeit von C/T über T in Abb. 2.11. Im Nullfeld
sind deutliche Minima bei 3.3 K in YbPt2Sn und 2.5 K in YbPt2In zu beobachten.
Bei tieferen Temperaturen steigen die Messwerte in einem Temperaturbereich von
zirka einer Größenordnung (≈ 3 K . . . 0.3 K) mit einem Potenzgesetz C/T ∝ T−2
an. Beendet wird dieser Anstieg in beiden Verbindungen von breiten Anomalien
(bei T0 = 240 mK für YbPt2Sn und T0 = 180 mK für YbPt2In). Bei tiefsten Tem-
peraturen stellt sich wieder ein Anstieg von C/T ein.
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Abb. 2.11: Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärme C(T )/T von YbPt2Sn und
YbPt2In im Nullfeld und bei 4 T. Bei 0 T weisen die ausgeprägten Anstiege unter-
halb 2 K zusammen mit den resultierenden Maxima bei 240 mK (für YbPt2Sn) bzw.
180 mK (für YbPt2In) auf eine magnetische Ordnung der lokalen Momente hin. Verur-
sacht wird diese Ordnung hauptsächlich von kurzreichweitigen Korrelationen. In beiden
Verbindungen ist bei einem Feld von 4 T die Ordnung komplett unterdrückt. Es kommt
zu einer Zeeman-Aufspaltung der 4f -Niveaus, welche sich in Schottky-Anomalien mit
einem Maximum bei zirka 3 K äußern. (Abb. nach [Gru14])
Der enorm große Temperaturbereich, in dem C(T )/T für µ0H = 0 T mit un-
gefähr T−2 steigt, ist ein Hinweis auf starke Fluktuationen. Nachdem bereits im
Widerstandsverhalten in Abb. 2.4 relevante Beiträge der Kondo-Wechselwirkung
ausgeschlossen werden können, bestätigt sich das auch bei der spezifischen Wär-
me. Berechnungen von C(T ) in einem Einzelion-Kondomodell [Des82] zeigen einen
deutlich flacheren Anstieg (Abb. 2.12). Aus diesem Grund ist es viel wahrschein-
licher, dass der Exponent von -2 durch stärker werdende Korrelation zwischen
benachbarten Yb-Momenten verursacht wird. Allerdings ist der experimentell be-
obachtete Anstieg viel flacher, als man es in einem klassischen dreidimensionalen
magnetischen System erwarten würde. Dies weist auf starke Fluktuationen hin, die
dann auch eine klare langreichweitige magnetische Ordnung verhindern. Die breiten
Maxima bei 240 mK bzw. 180 mK deuten eher auf eine kurzreichweitige Ordnung
40
2.3 Schwache Austauschwechselwirkung
hin. Eine Reihe von Gründen könnte für die starken Fluktuationen verantwortlich
sein:
• Die Yb-Momente befinden sich sowohl in YbPt2Sn (hexagonal) als auch in
YbPt2In (kubisch flächenzentriert) in Kristallstrukturen die geometrische Fru-
stration begünstigen.
• Die sehr kleinen aber dennoch relevanten ferro- bzw. antiferromagnetischen
Wechselwirkungen konkurrieren miteinander.
• Partielle Vertauschung von Pt und Sn/In, das ist besonders in YbPt2In wahr-
scheinlich.
• Die schwache Yb-Yb-Wechselwirkung ist nicht deutlich größer als die Hyperfein-
kopplung (siehe weiter unten). Es besteht die Möglichkeit, dass beide Wechsel-
wirkungen gegeneinander in Konkurrenz treten.
Bereits in der Vergangenheit wurden erhebliche Fluktuationen weit oberhalb des
magnetischen Übergangs bei relativ kleinen Temperaturen in der Heusler-Serie
REPd2Sn, speziell in YbPd2Sn, beobachtet und diskutiert [Sta87, Giu04].
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Abb. 2.12: Dargestellt in rot ist die ma-
gnetische spezifische Wärme C4f (T )/T
von YbPt2In. Die enorme Diskrepanz
zwischen den Messwerten und einer in
schwarz dargestellten Vorhersage nach
einem Einzelion-Kondomodell [Des82]
(TKondo = 0.8 K) ist deutliche zu
erkennen.
Schon die Wirkung eines moderaten Magnetfeldes von 4 T hat gravierenden Ein-
fluss auf die spezifische Wärme beider Verbindungen. Ein Großteil der 4f -Entropie
S4f unter dem kontinuierlichen T−2-Anstieg von C/T sowie unter den breiten Ma-
xima wird bei 4 T in Schottky-Anomalien umgelagert. Deren Maxima liegen bei
4.5 K für YbPt2Sn bzw. 2.5 K für YbPt2In. Unterhalb von 400 mK steigt C(T )/T
mit einem Potzengesetz proportional zu T−3 wieder sehr stark an. Dieser Betrag
kann nuklearen Beiträgen der Kernmomente zugeordnet werden. Berechnungen zei-
gen [Mit13], dass weder Pt noch Sn oder In im betrachteten Temperaturbereich
relevante Kernbeiträge liefern können. Deshalb kann davon ausgegangen werden,
dass lediglich Yb für den Tieftemperaturanstieg von C/T verantwortlich ist. Na-
türliches Yb besteht aus sechs stabilen Isotopen, von denen zwei ein von Null ver-
schiedenes Kernmoment besitzen (siehe Tabelle 2.3). Nur nukleare Momente I 6= 0
41
2 YbPt2Sn und YbPt2In
Tab. 2.3: Liste stabiler Yb-Isotope, mit Kernmoment und Häufigkeit, in natürlichem Yb.
Isotope 168Yb 170Yb 171Yb 172Yb 173Yb 174Yb 176Yb
I 0 0 1/2 0 5/2 0 0
Häufigkeit (%) 0.1 3.1 14.3 21.9 16.1 31.8 12.7
können mit den Elektronenmomenten wechselwirken. Demzufolge sind auf den kri-
stallographischen Yb-Gitterplätzen drei verschiedene Arten von Kernmomenten
entsprechend ihrer Häufigkeit statistisch verteilt. Im Detail sind das 69.6% der
Isotope, die keine Hyperfeinwechselwirkung zeigen, sowie 14.3% 171Yb und 16.1%
173Yb, die sehr wohl wechselwirken können. Berechnungen für 171Yb bzw. 173Yb
ergeben eine Hyperfeinaufspaltung von zirka 172 mK bzw. 144 mK [Mit13]. Damit
sind beide Aufspaltungen etwas kleiner als die Lage T0 der beobachtenen Maxima
von C/T im Nullfeld.
Wie in den Daten aus Abb. 2.11 zu sehen ist, laufen bei sehr kleinen Temperatu-
ren die Messwerte im Nullfeld sowie die bei 4 T zusammen, was auf sehr ähnliche
nukleare Beiträge bei µ0H = 0 und 4 T hindeutet, so wie es für einen Grundzu-
stand aus lokalisierten Kramers-Ionen auch erwartet wird. Unter diesen Voraus-
setzungen lässt sich der Kernbeitrag von den Messungen der elektronischen und
phononischen spezifischen Wärme auf folgende Weise abziehen. Im Temperaturbe-
reich unterhalb 160 mK wird angenommen, dass in den 4 T-Daten ausschließlich
der nukleare Beitrag beobachtet wird. Für T > 160 mK wird der immer schwächer
werdende Beitrag mit C/T = α ·T−3 abgeschätzt (α = 11.5 JK/mol für YbPt2Sn
bzw. α = 7.6 JK/mol für YbPt2In). Um letztendlich nur den interessanten elektro-
nischen Beitrag C4f (T ) untersuchen zu können, wird die phononische Komponente
aus Messungen der isostrukturellen Lu-Verbindungen abgeschätzt und anschlie-
ßend abgezogen. Da bei dieser Prozedur, besonders bei hohen Temperaturen, zwei
große und zugleich ähnliche Werte voneinander abgezogen werden müssen, wächst
der Fehler von C4f mit steigender Temperatur dramatisch an. Bei YbPt2Sn ist
der Phononenabzug nur bis zu zirka 20 K vertretbar, bei YbPt2In allerdings bis zu
100 K (siehe z. B. Abb. 2.19).
Bei der Quantifizierung der Austauschwechselwirkung spielt die temperaturabhän-
gige 4f -Entropie S4f eine entscheidende Rolle. Berechnet wird sie durch Integration
der elektronischen spezifischen Wärme S4f (T ) =
∫ T
0
C4f/T ′ dT ′. Abb. 2.13 zeigt
die Lösung des Integrals für 0 und 4 T. In beiden Verbindungen weisen Plateaus im
Nullfeldverlauf von S4f bei zirka 5 J/Kmol ≈ R ln2 deutlich auf Dublett-Grundzu-
stände hin.
In einer ersten Abschätzung der Stärke der Wechselwirkung kann die doppelte
Temperatur gesehen werden, bei der S4f = 1/2 ·R ln2 gilt. In beiden Verbindun-
gen beträgt diese 0.8 K und ist damit deutlich größer als von der Auswertung der
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Abb. 2.13: Die S4f -Entropien wurde durch Integration der C(T )-Daten nach Abzug von
nuklearen und phononischen Beiträgen bestimmt. In beiden Verbindungen sind um 2 K
deutliche Plateaus mit einem Wert von S4f (T ) ≈ R ln2 zu erkennen. Die Temperatur,
an der die Entropien gleich 1/2 ·R ln 2 sind, ist in beiden Fällen 0.4 K. Das legt die
Stärke der Austauschwechselwirkung auf 0.8 K fest. (Abb. nach [Gru14])
Weiss-Temperaturen zu erwarten wäre. Wie bereits angesprochen, deutet diese Dis-
krepanz auf konkurrierende ferro- bzw. antiferromagnetischen Wechselwirkungen
hin. Eine tiefergehende Analyse eines Heisenberg-Modells in dem sowohl nächste
Nachbarn (engl. nearest neighbours, NN) als auch übernächste Nachbarn (engl. next
nearest neighbours, NNN) betrachtet werden, wird einen genaueren Einblick in die
gegensätzlichen Wechselwirkungen geben. In einem solchen Modell ist der führende
Term in der Hochtemperaturreihenentwicklung der spezifischen Wärme durch




J2i = α ·T−2 (2.4)
gegeben, während die Weiss-Temperatur durch Θ = 1/4 ·
∑
Ji beschrieben wird
[Joh00]. Mit Ji wird hier die Austauschstärke in Kelvin zum Nachbar i beschrieben.
Für YbPt2Sn wie auch für YbPt2In ist der Faktor α im Bereich 1 K ≤ T ≤ 2 K
ungefähr 1.2 JK/mol. In der hexagonalen Struktur von YbPt2Sn besitzt jedes Yb-
Ion 6 NN in der hexagonalen Ebene und 6 NNN außerhalb. In dieser Verbindung
weisen die negative Weiss-Temperatur Θtief = −0.08 K und deren kleiner Absolut-
wert im Vergleich zu α auf zwei gegensätzliche Wechselwirkungen hin, wobei eine
negativ, d. h. ferro- und die andere positiv, d. h. antiferromagnetisch sein muss.
Um aus den Werten von α und Θtief mithilfe von Gleichung (2.4) Rückschlüsse auf
die Größenordnung der Austauschwechselwirkung ziehen zu können, werden drei
Hilfsgrößen definiert: J2AFM + J2FM = A = 32α/18R, JAFM + JFM = B = 2Θ/3 und
JAFM − JFM = Chex =
√
2A− B2. Für YbPt2Sn gilt weiter: JAFM = (B + Chex)/2
und JFM = (B− Chex)/2. Damit ergibt sich:
JFM = −0.33 K,
JAFM = 0.27 K.
(2.5)
Für die Wechselwirkungen in YbPt2In gelten etwas andere Voraussetzungen. Die
verwendetete Weiss-Temperatur ist Θtief = 0.31 K. Die Anzahl der Nachbarn ist 12
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NN und 6 NNN. Weil die Anzahl von Nachbarn unterschiedlich ist, müssen unter-
schiedliche Wechselwirkungen betrachtet werden, d. h. für NN J1 und für NNN J2.
Folgende Hilfsgröße wird zusätzlich eingeführt: J1 − 2J2 = Ckub =
√
3A/2− B2/2.
Damit ergeben sich zwei Sätze von Lösungen. Zum einen sind das J1 = (B+Ckub)/3
und J2 = (B − 2Ckub)/3, zum anderen J1 = (B − Ckub)/3 und J2 = (B + 2Ckub)/3.
Die berechneten zwei Wertepaare sind:
J1 = 0.27 K,
J2 = −0.33 K,
(2.6)
J1 = −0.13 K,
J2 = 0.47 K.
(2.7)
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass alle gefundenen Hinweise aus Suszepti-
bilität χ−1(T ) und spezifischer Wärme C(T ) ein Bild von zwei Metallen aufbauen,
welche außergewöhnlich schwache Austauschwechselwirkungen zeigen, obwohl die
Selten-Erd-Dichte in den Verbindungen relativ hoch ist. Ein kleiner de-Gennes-Fak-
tor, wie ihn Yb besitzt, spielt sicherlich eine Rolle bei der Ursache der schwachen
Kopplung. Für die schweren Selten-Erd-Elemente skalieren die Ordnungstempera-
turen mit den de-Gennes-Faktoren [Blu01]. Der Vergleich der de-Gennes-Faktoren
Tab. 2.4: Liste der schweren Selten-Erd-Ionen. Die de-Gennes-Faktoren (gJ−1)2J(J+1)
sind mithilfe der Hundschen Regeln berechnet.
RE-Ion Gd3+ Tb3+ Dy3+ Ho3+ Er3+ Tm3+ Yb3+ Lu3+
de-Gennes 15.8 10.5 7.1 4.5 2.6 1.2 0.3 –
(siehe Tab. 2.4) erklärt jedoch nicht, dass in den beiden untersuchten Verbindun-
gen YbPt2Sn und YbPt2In viel kleinere Yb-Yb-Wechselwirkungen beobachtet wer-
den als in anderen intermetallischen Yb-Verbindungen. Die Ursache dafür konnte
bis zum Erscheinen der Arbeit nicht gefunden werden. Nach jetzigem Stand deu-
tet jedoch vieles darauf hin, dass die Erklärung in der Anwesenheit von schweren
5d- und schweren 5p-Liganden liegt. Da zwei verschiedenartige Kristallsysteme die
schwachen Yb-Kopplungen zeigen, ist mit hoher Wahrscheinlichkeit die spezifische
Struktur der Verbindung ohne Relevanz.
2.4 Kristallfeldaufspaltung
In beiden Verbindungen sind die Yb-Ionen völlig lokalisiert und besitzen eine Valenz
von 3+. Damit haben sie einen Gesamtdrehimpuls J von 7/2. Im Fall einer idea-
len isotropen Kristallfeldumgebung sind die zugehörigen 8 Energieniveaus, |±1/2〉,
|±3/2〉, |±5/2〉 und |±7/2〉 alle entartet. Unter der Wirkung eines hexagonalen
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Abb. 2.14: Term-Schema. Gezeigt wird die Aufspaltung der ehemals entarteten Energie-
zustände eines freien Yb3+-Ions, links unter der Wirkung einer hexagonalen und rechts
einer kubischen Umgebung. Die entstandenen vier Dubletts bzw. zwei Dubletts und
ein Quartett sind energetisch nicht geordnet.





4 + 5 ·O44)+B06 (O06 − 21 ·O46) [Lea62] spalten die ehemals entarteten
Zustände auf. Schematisch und ohne energetische Ordnung ist die Aufspaltung in
vier Dubletts bzw. zwei Dubletts und ein Quartett in Abb. 2.14 gezeigt. Die zuge-
hörigen Eigenzustände sind für den hexagonalen Fall in YbPt2Sn [Hut64] gezeigt
(mit h beliebig):
Γ7 = |±1/2〉 , (2.8)
Γ′8 =
√
1− h2 |±7/2〉 − h |∓5/2〉 , (2.9)
Γ′′8 = h |±7/2〉+
√
1− h2 |∓5/2〉 , (2.10)
Γ9 = |±3/2〉 (2.11)
und für ein kubisches Kristallfeld wie in YbPt2In [Lea62] (mit c und k beliebig):
Γ6 = c |±7/2〉+
√
1− c2 |∓1/2〉 , (2.12)
Γ7 =
√
1− k2 |±5/2〉 − k |∓3/2〉 , (2.13)
Γ8 =
√
1− c2 |±7/2〉 − c |∓1/2〉 ,
= k |±5/2〉+
√
1− k2 |∓3/2〉 .
(2.14)
Obwohl ein Einfluss des strukturellen Phasenübergangs bei zirka 240 K auf die
Kristallfeldaufspaltung in YbPt2In nicht ausgeschlossen werden kann, wurde er in
obiger vereinfachten Betrachtung komplett vernachlässigt.
Bereits im vorigen Kapitel wurde diskutiert, dass die Nullfeldentropie S4f (B = 0 T)
beider Verbindungen ein Plateau bei zirkaR ln2 besitzt (Abb. 2.13). Das legt sowohl
in YbPt2Sn als auch in YbPt2In ein Dublett als CEF-Grundzustand fest. Außerdem
bestätigt dies, dass die Interpretation der C/T -Daten in Kap. 2.3 und dass die
Abschätzungen der nuklearen Beiträge korrekt sind. Weitere Analysen erfolgen
spezifisch für jede einzelne Verbindung in den nächsten beiden Unterkapiteln.
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YbPt2Sn
Richtungsabhängige Magnetisierungsdaten M(H), an YbPt2Sn-Einkristallen ge-
messen, gestatten eine eindeutige Identifizierung des CEF-Grundzustandes. In
Abb. 2.15 werdenM(H)-Daten bis zu einem Magnetfeld von 7 T gezeigt, bei denen
die kristallographische c-Achse der untersuchten hexagonalen Probe parallel bzw.
senkrecht zur Feldrichtung orientiert ist. Der Sättigungswert für B ‖ c kann aus
dem Verlauf auf zirka 0.51µB/Yb abgeschätzt werden. Im Fall B ⊥ c wird vor
der Analyse der Daten ein linearer paramagnetischer Van Vleck-Beitrag abgezogen
(MVan Vleck(7 T) = 0.5µB/Yb). Der daraus resultierende Wert der Magnetisierung
bei 7 T kann als Sättigungswert betrachtet werden MB⊥csat = 2.8µB/Yb.
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Abb. 2.15: Feldabhängige Magnetisierung an YbPt2Sn-Einkristall bei 1.8 K. Die
Messwerte in den beiden Orientierungen B ‖ c und B ⊥ c werden gezeigt. Für B ⊥ c
wurde ein linearer Van Vleck-Beitrag abgezogen (siehe Text). Im rechten Teil sind die
Sättigungsmagnetisierungen dargestellt, wie sie theoretisch für die vier verschiedenen
Dubletts in einem hexagonalen Kristallfeld vorhersagbar sind. Für den Grundzustand
Γ7 ist der berechnete feldabhängige Verlauf im Diagramm eingezeichnet.
Ausgehend von den Gleichungen (2.8) bis (2.11) lassen sich theoretische Sättigungs-
werte für die unterschiedlichen Dubletts Γ7, Γ′8, Γ′′8 und Γ9 berechnen [Mit13].
Für die Zustände Γ′8 und Γ′′8 wurde der variable Parameter h so gewählt, dass
MΓ8sat = M
Bqc
sat gilt. Die Ergebnisse der Rechnungen wurden am rechten Rand von
Abb. 2.15 mit der gleichen Skalierung wie die Messwerte dargestellt. Vergleicht
man Daten und Theorie miteinander, scheidet Γ9 durch die enorme Diskrepanz als
möglicher Grundzustand komplett aus. Obwohl für Γ′8 und Γ′′8 ein freier Parame-
ter angepasst wurde, ist ihre Übereinstimmung mit der Messung nicht groß. Am
wahrscheinlichsten ist, dass Γ7 das Grundzustandsdublett in YbPt2Sn darstellt.
MΓ7sat(B ‖ c) undMBqcsat liegen im Rahmen der Messunsicherheit nahezu perfekt auf-
einander. Ein möglicher Grund für die Differenz im senkrechten Fall B ⊥ c liegt
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in der Polarisation der Leitungselektronen. Im Modell wurde nicht berücksichtigt,
dass die 4f -Momente und die s bzw. d-Elektronen des Yb durch Hundsche Kopp-
lung parallel ausgerichtet sind. Das vergrößert den gemessenen Wert MB⊥c(H).
Nach Bestimmung von Γ7 = |±1/2〉 als Grundzustand sind in Abb. 2.15 nicht nur
die Sättigungswerte, sondern die kompletten feldabhängigen Verläufe für einen Γ7
Grundzustand eingetragen [Mit13].
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Abb. 2.16: Nach Abzug des phononi-
schen Beitrags, welcher experimentell
in LuPt2Sn bestimmt wurde, ergibt
sich die 4f spezifische Wärme C4f (T )
von YbPt2In. Die Daten zeigen bei 8 K
eine deutliche Anomalie. Die durch-
gezogene Linie basiert auf Berechnun-
gen mit einer Energieanregung vom
Grundzustandsdublett zum ersten an-
geregten Dublett in der Größenord-
nung von 1.7 meV. Höhere Zustände
wurden in diesem einfachen Modell
nicht berücksichtigt.
Die magnetische spezifische Wärme C4f (T ) von YbPt2Sn ergibt sich, indem die
Messwerte von LuPt2Sn von YbPt2Sn abgezogen wurden. Wie in Abb. 2.16 zu se-
hen ist, weist ein deutlicher Knick bei zirka 8 K auf das erste angeregte Niveau hin.
Da in einer hexagonalen Umgebung sowohl der Grundzustand als auch alle ange-
regten Niveaus Dubletts sein müssen, ist in Abb. 2.16 eine Kurve eingezeichnet, die
auf einem einfachen Dublett-Dublett-Übergang basiert. Anregungen in energetisch
höhe Zustände werden hier vernachlässigt. Das Modell gibt einen Hinweis auf die
Größe der Anregung: zirka 1.7 meV. Allerdings müsste nach der Modellrechnung die
Schottky-Anomalie einen Maximalwert von 3.64 J/molK zeigen. Dass der Messwert
niedriger liegt, könnte an den Probenqualitäten von LuPt2Sn bzw. YbPt2In und an
den Messgenauigkeiten liegen. Außerdem könnten kurzreichweitige Fluktuationen
zu einer Verbreiterung bei gleichzeitiger Absenkung der Schottky-Anomalie führen.
Aus diesen Gründen wird auf eine Analyse des Hochtemperaturbereichs T > 20 K
verzichtet, weil hier durch die Subtraktion von C(YbPt2Sn)−C(LuPt2Sn) die Un-
sicherheiten noch viel stärker ins Gewicht fallen. Aussagen über die Lage der höher
gelegenen Dubletts sind derzeit nicht möglich.
Unter dem Einfluss eines Magnetfeldes kommt es zu einer Zeeman-Aufspaltung des
Grundzustandniveaus. Infolgedessen verwandelt sich die Tieftemperatur-Anomalie
bei 240 mK in den Nullfelddaten (siehe Abb. 2.11) in eine Schottky-Anomalie, die
mit zunehmendem Feld zu höheren Temperaturen verschoben wird. In Abb. 2.17
sind sowohl Messwerte als auch entsprechende Anpassungen für den Temperaturbe-
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reich 0 < T ≤ 4 K dargestellt. Für die Anpassung wurde zeitgleich zur Aufspaltung
des Grundzustandsdubletts auch das erste angeregte Niveau bei 1.7 meV (siehe
Abb. 2.16) berücksichtigt. Alle höher liegenden Dubletts spielen bei 4 K keine Rol-
le und können deshalb vernachlässigt werden. Der einzig freie Parameter im Modell
ist der g Faktor. Dieser wird durch die Anpassungen in den Feldern 0.5 T, 1 T und
1.5 T bestimmt (siehe Abb. 2.17). Messwerte und Anpassungen stimmen ausge-
zeichnet miteinander überein. Sie zeigen beide eine Verschiebung der Schottky-An-
omalie um zirka 1.6 K/T. Obwohl die spezifische Wärme an polikristallinen Proben
gemessen wurde, befindet sich das Resultat der obigen Anpassung mit g = 5.6 in
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Abb. 2.17: Spezifische Wärme C(T )
von YbPt2Sn bei verschiedenen
Feldern. Die Zeeman-Aufspaltung
des Grundzustands verursacht eine
Schottky-Anomalie in den Messda-
ten. Die gestrichelten Kurven folgen
Berechnungen für ein Zeeman-aufge-
spaltenes Grundzustandsdublett und
ein angeregtes Dublett bei 1.7 meV.
YbPt2In
Wie einleitend schon erwähnt wurde, spalten die Energieeigenwerte von Yb3+-Io-
nen unter der Wirkung von HkubCEF in zwei Dubletts (Γ6, Γ7) und ein Quartett (Γ8)
auf. Experimentell bestätigt werden konnte das in einer Vielzahl von verwandten
isostrukturellen Heusler-Verbindungen. So zeigen sowohl YbPd2Sn [Bab95a] als
auch YbPd2In [Aok00] eine CEF-Niveau-Reihenfolge von Γ7 − Γ8 − Γ6, wobei Γ7
den Grundzustand definiert. Mit anderen Worten heißt das: Dublett - Quartett -
Dublett. In den Pd-Verbindungen bewirkt die Substitution von Sn mit In keine
Änderung der Niveau-Reihenfolge [Bab95b].
Wie sich allerdings der Austausch der 4d-Pd- durch größere 5d-Pt-Liganden aus-
wirkt, kann a priori nicht vorausgesagt werden. Es existiert zu keiner Heusler-Ver-
bindung REPd2Sn/In eine isostrukturelle Referenzverbindung REPt2Sn/In, bei der
die Substitution Pd → Pt untersucht werden könnte (siehe Abb. 1.9 auf Seite 15
und die Quellen darin).
Der Verlauf der S4f -Entropie in Abb. 2.18 lässt vermuten, dass bei Raumtem-
peratur alle zugänglichen 8 Zustände besetzt sind, weil hier ungefähr der Wert
R ln8 erreicht wird. Das bestimmt eine maximale Energieaufspaltung von zirka
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Abb. 2.18: Die S4f (T )-Entropie von YbPt2In
wird ohne nukleare und phononische Beiträ-
ge dargestellt. Die Stufe bei zirka R ln2 wur-
de in Abb. 2.13 bereits diskutiert. Anomalien
bei R ln4 oder R ln6 sind nicht zu beobach-
ten. Die bei Raumtemperatur auf ungefähr
R ln8 zulaufenden Werte deuten an, dass al-
le 8 zugänglichen Zustände besetzt sind. Dies
bestätigt eine vernünftige Abschätzung des
Phononenbeitrags.
300 K =̂ 27 meV zwischen dem obersten angeregten und dem Grundzustand. Das
beginnende Abflachen der Kurve bei R ln6 legt nahe, dass der dritte und damit
obersten Zustand ein Dublett sein muss, so wie in YbPd2Sn [Aok00] oder YbPd2In
[Bab95a]. Des Weiteren kann man in Abb. 2.18 keine Sättigung bei R ln 2 oder
R ln 4 erkennen. Vermutlich wird die Entartung innerhalb des ersten angeregten
Γ8-Quartett durch den strukturellen PÜ aufgehoben (siehe Kap. 2.2). Die ein-
zelnen Energieniveaus scheinen sich äquidistant zwischen 0 und zirka 27 meV zu
verteilen.
Weil keine signifikanten Stufen im Verlauf der Entropie festzustellen sind, ist eine
Analyse der spezifische Wärme C4f (T ) hilfreich. Weil S4f (T ) =
∫ T
0
C4f/T ′ dT ′ gilt,
entwickeln sich Stufen zu Maxima. Dargestellt ist C4f (T ) im Temperaturbereich
bis 80 K in Abb. 2.19. Eine vernünftige Anpassung der Daten mit einem einzigen
Modell, bestehend aus Grundzustand - Quartett - Dublett, ist unmöglich.
Die Schulter in C4f (T ) bei ungefähr 12 K kann nur mit einer Dublettanregung von
einem Teil der Yb-Positionen erklärt werden. Deshalb wird ein Modell gewählt, in
dem zwei unterschiedliche Yb-Plätze im Verhältnis von 1:2 betrachtet werden. Für
beide Plätze besteht das Anregungsschema aus Grundzustand - Dublett - Dublett
- Dublett. Die Anregung in die beiden obersten Zustände wird für alle Yb-Ionen
als identisch angenommen. Nur die Anregungsenergie des ersten Dubletts wird für
die verschiedenen Plätze variiert. Das sich durch Iteration ergebende provisorische
Termschema ist in Abb. 2.19 eingefügt.
Obwohl die Entropiebetrachtung aus Abb. 2.18 eine richtige Einschätzung des Pho-
nonenabzugs von YbPt2In suggeriert, müssen die Ergebnisse der Modellanpassung
kritisch betrachtet werden. Die oberen Anregungen 16 meV und 28 meV sind mit
sehr großen Fehlern behaftet und können damit lediglich als Richtwerte angesehen
werden. Die ersten angeregten Niveaus sind Dubletts und werden im Verhältnis 1:2
von unterschiedlichen Yb-Plätzen verursacht. Vermutlich spaltet der Γ8-Zustand
unter der Wirkung der CDW-Phase nochmal auf. In welcher Art dies vonstatten
geht, muss in weiteren Experimenten geklärt werden. Das provisorische Aufspal-
tungsschema in Abb. 2.19 kann dazu lediglich Hinweise geben. Eine belastbarere
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Abb. 2.19: In rot wird die 4f spezifi-
sche Wärme C4f (T ) von YbPt2In nach
Abzug des phononischen Beitrags ge-
zeigt. Der C4f -Wert der Schulter bei
zirka 12 K ist zu klein, um mit einen
Dublett-Dublett-Übergang von allen
Yb-Ionen erklärt werden zu können.
Stattdessen liegt die Vermutung nahe,
dass jeder dritte Yb-Platz eine Anre-
gung von 2.2 meV vom Grund- zum
ersten CEF-Zustand besitzt. Die rest-
lichen Yb-Plätze werden hingegen mit
7.7 meV angeregt. Die durchgezogene
Linie zeigt die Anpassung der Daten
nach dem CEF-Termschema, welches
rechts unten gezeigt ist.
Analyse der CEF-Zustände ist aufgrund der derzeitigen Datenlage nicht möglich.
Verlässliche Angaben zur genauen Tieftemperatur-Struktur wären dafür eine Vor-
aussetzung.
2.5 Elekronenspinresonanz an YbPt2Sn
Lange Zeit herrschte die Meinung, dass ein scharfes Elektronenspinresonanz (ESR)
Signal in 4f -Kondosystemen nicht untersucht werden kann, weil angenommen wur-
de, dass die ESR-Linienbreite ∆B in der Größenordnung der Kondoenergie TKondo
liegen sollte. Die Beobachtung einer extrem scharfen Linie im Kondogittersystem
YbRh2Si2 mit TKondo ≈ 20 K war sehr überraschend und führte zu einem Wech-
sel in der Betrachtungsweise [Sic03]. ESR-Experimente an weiteren Yb-Systemen
zeigten die entscheidende Bedeutung von starken ferromagnetischen Korrelationen,
Kondo-Wechselwirkung und die Anisotropie des ESR-g-Faktors für die Sichtbarkeit
der ESR [Kre08, Gru12, Sic10]. Aber bis zum Erscheinungsdatum der vorliegenden
Arbeit gab es keine eindeutige Klärung, wann ESR-Signale beobachtbar sind und
wann nicht. So zeigen auf der einen Seite nicht alle ferromagnetisch korrelierten
Kondogitter ein Signal (z. B. YbNi4P2) und auf der anderen Seite ist in einigen
ferromagnetischen Yb-Verbindungen auch ohne Kondo-Wechselwirkung eine ESR
sichtbar (z. B. YbRh, YbCo2Si2) [Sic15]. Zudem ist die Stärke der Austauschwech-
selwirkung zwischen 4f -Ionen und den Leitungselektronen ein wichtiger Faktor für
die ESR-Relaxation. Bei einer starken Kopplung wird eine Resonanzmode von 4f
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und Leitungselektronen erwartet, während bei schwacher Kopplung lediglich das
isolierte, lokale 4f -Moment die ESR bestimmt [Sic15].
Weil YbPt2Sn eine außerordentlich schwache Yb-Yb-Kopplung besitzt, ist eine Un-
tersuchung mittels ESR besonders interessant und wird dazu beitragen mehr über
den Mechanismus der ESR in ähnlichen Systemen zu verstehen.
Experimentelle Details zum ESR-Aufbau sowie zur Anpassung der Linienform sind
in [Sic15] zu finden. Das folgende Kapitel beschränkt sich auf die Erkenntnisse und
Resultate der Messungen.






0 . 2 0 . 4 0 . 6
a
H  ||  c
H  ⊥  c
T  =  5 K









 0 H  ( T )
b







H  ⊥  c
ϕ ( d e g . )
T  =  5 K
Abb. 2.20: ESR-Spektren und winkelabhängiger g-Faktor bei 5 K. (a) zeigt repräsen-
tative Spektren für zwei Orientierungen des externen Feldes, H ‖ c und H ⊥ c.
Das untere Spektrum ist das H ⊥ c Signal nach dem Abzug des Untergrundes. De-
tails dazu stehen in [Sic15]. Die grüne Linie zeigt die lorentzförmige Anpassung des
Spektrums [Jos04]. In (b) ist die Abhängigkeit des ESR-g-Faktors von ϕ zu sehen.
Dabei beschreibt ϕ den Winkel zwischen der kristallographischen c-Achse und der ex-




2 ϕ+ g2q cos2 ϕ, mit g⊥ = 5.1± 0.2 und gq = 0.7± 0.6. (Abb. nach
[Sic15])
In YbPt2Sn-Einkristallen ist es möglich, ESR-Linien bei Temperaturen unterhalb
von zirka 16 K zu beobachten. Abb. 2.20a zeigt für T = 5 K Beispiele der Absorp-
tionsspektren mit den beiden Orientierungen: H ‖ c und H ⊥ c. Schon die Be-
trachtung der Rohdaten zeigt einen enormen Unterschied der Spektren der beiden
dargestellten Richtungen. Die Untersuchung des ESR-g-Faktors, welcher durch die
Resonanzbedingung g = hν/µBHres bestimmt ist, liefert Hinweise auf ein System
mit ausgeprägter Anisotropie (g⊥/g‖ ≈ 7 bei 5 K). Die Winkelabhängigkeit von
g zu ϕ, dem Winkel zwischen der kristallographischen c-Achse und der externen
Magnetfeldrichtung, ist in Abb. 2.20b zu erkennen. Mit einer Anpassung der Daten
bei 5 K durch ein Modell für uniaxiales Verhalten g(ϕ) =
√
g2⊥ sin
2 ϕ+ g2q cos2 ϕ
ist eine wesentlich genauere Bestimmung von g(90◦) = g⊥ bzw. g(0◦) = gq mit
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5.1 ± 0.2 bzw. 0.7 ± 0.6 möglich. Das entspricht sehr gut den g-Faktoren, wel-
che sich aus den Werten der Sättigungsmagnetisierung (Abb. 2.15) errechnen las-
sen: gsätt = M sätt/(µBSeff) mit Seff = 1/2 [Sic15]. Das entsprechende Ergebnis
ist gsätt⊥ = 5.6 und gsättq = 1.02. Die gute Übereinstimmung zwischen Magnetisie-
rungsdaten und g-Faktoren bestätigt, dass das ESR-Signal intrinsisch zu YbPt2Sn
ist und nicht durch Defekte, Verunreinigung oder die Oberfläche herrührt. Wie
in Abb. 2.22a zu sehen ist, besitzt der g-Faktor eine starke Temperaturabhängig-
keit für T < 5 K. Das äußert sich in einem Anwachsen von g⊥(T ) auf 5.6 ± 0.2
bei 3 K. Die Differenz von experimentellen und CEF-g-Faktor wird als g-Faktor-
Verschiebung bezeichnet und ist in YbPt2Sn sehr klein. Sie liegt unterhalb der Auf-
lösungsgrenze. Der CEF-Grundzustand Γ7 wird damit von der ESR bestätigt.
Sind in metallischen Systemen die Leitungselektronen selber unmagnetisch, ist die
g-Faktor-Verschiebung ein Maß für die effektive Kopplung zwischen ESR-aktivem
lokalen Moment und den Leitungselektronen [Bar81]. Damit gibt auch die ESR
deutliche Hinweise auf die außergewöhnlich schwachen Austauschwechselwirkun-
gen in YbPt2Sn.
In uniaxialen Yb-Systemen ist die Ursache für die g-Faktor-Verschiebung die Ani-
sotropie in der Yb-Yb-Wechselwirkung, welche sich in der Anisotropie der reso-
nanten Suszeptibilitäten äußert [Hub09]. Mit dieser Molekularfeldbeschreibung der
Yb-Yb-Kopplung können die temperaturabhängigen g-Faktoren angepasst werden
[Hub09]:















Die Differenz θ⊥− θ‖ gibt die Austauschanisotropie an. Wie Abbildung Abb. 2.22a
zeigt, stimmen die berechneten Verläufe sehr gut mit den Daten überein. Die Be-
stimmten Parameter sind θ⊥ = (−1.7± 0.4) K, θ‖ = (−1.4± 0.4) K, g0⊥ = 4.9±0.3
und g0‖ = 0.9 ± 0.1. Der nur geringe Unterschied zwischen θ⊥ und ΘESR (Weiss-
Temperatur aus temperaturabhängiger ESR-Intensität, siehe Abb. 2.21), bestätigt
die Belastbarkeit der Molekularfeldtheorie aus den Gleichungen (2.15).
Die Intensität des ESR-Signals IESR enthält weitere Informationen über die lo-
kale Spinsuszeptibilität. Im Fall von sehr großen Linienbreiten ∆B im Vergleich
zum Resonanzfeld Hres wird der Wert der Spinsuszeptibilität durch doppelte In-
tegration des ESR-Signals dP/dH unter Einbeziehung der Skin-Eindringtiefe δ ≈√
ρ(T )/ν angenähert. Abb. 2.21 zeigt IESR mitH ⊥ c als Funktion der Temperatur
(Abb. 2.21a und b) und als Funktion der statischen magnetischen Suszeptibilität χ
gemessen bei 1 T (Abb. 2.21c). Eine Curie-Weiss-Anpassung (I−1ESR(T ) ∝ T+ΘESR)
der Intensität unterhalb von 5 K ist als durchgezogene Linie in Abb. 2.21a, b dar-
gestellt und liefert mit ΘESR = (−1.6± 0.4) K einen Wert, welcher auf ferromagne-
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Abb. 2.21: ESR-Intensität von YbPt2Sn mit H ⊥ c. Die Temperaturabhängigkeit von
IESR wird in (a) gezeigt. Die gleichen Daten, nur reziprok I−1ESR, sind in (b) zu sehen.
Die durchgezogenen Linien beschreiben ein Curie-Weiss-Gesetz (I−1ESR ∝ T +ΘESR) mit
ΘESR = (−1.6± 0.4) K. In (c) sieht man die Abhängigkeit von IESR zur Suszeptibilität
χ(T ) bei 1 T. Die gepunktete Gerade extrapoliert die Daten zu IESR = 0. Der dabei
bestimmte Wert χ0 ist (1± 0.5) · 10−6 m3/mol. (Abb. nach [Sic15])
tische Korrelationen hindeutet. Im Vergleich zu Θtief = −0.08 K (siehe Abb. 2.8)
ist ΘESR etwas größer. Dass die ESR-Intensität tatsächlich proportional zur gemes-
senen Suszeptibilität ist, zeigt Abb. 2.21c deutlich. Für Temperaturen über 5 K
deutet die gepunktete Gerade auf lineares Verhalten und extrapoliert den Wert auf
χ0(IESR = 0) = (1± 0.5) · 10−6 m3/mol. Dieser stimmt im Rahmen des Messfeh-
lers mit dem Van Vleck-Beitrag χVan Vleck = 0.52 · 10−6 m3/mol überein, welcher
in der ESR nicht beobachtet wird. Bei T < 5 K gilt keine Linearität zwischen IESR
und χ, weil die bei 1 T gemessene Suszeptibilität wahrscheinlich Sättigungseffekte
zeigt, während die bei zirka 0.2 T bestimmte ESR-Intensität noch nicht sättigt.
Da die Wechselwirkungen von Yb-Ionen untereinander und zu den Leitungselektro-
nen sehr schwach sind, bedeutet das, dass sich die Yb-Momente wie lokalen ESR-
Sonden in einer metallischen Umgebung verhalten. Werden Leitungselektronen an
diesen lokale Sonden gestreut, wird die Linienbreite ∆B durch die dann auftre-
tenden Korringa-Relaxationen der lokalen Yb-Ionen beeinflusst. Man erwartet eine
lineare Abhängigkeit von ∆B(T ) [Bar81]. Wie Abb. 2.22b zeigt, ist es tatsächlich
sehr gut möglich durch die ∆B(T )-Datenpunkte Geraden zu legen. Die dabei be-
stimmten Parameter sind in Tab. 2.5 widergegeben.
Die relativ großen Werte der Restlinienbreite ∆B0 stammen von zusätzlichen Un-
ordnungs-Relaxationskanälen, was in guter Übereinstimmung mit dem flachen Ab-
fall des elektrischen Widerstandes ρ(T ) steht (siehe Abb. 2.4). Bei Temperaturen
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r Abb. 2.22: Temperaturabhängigkeit
der ESR-Parameter. In (a) wird
der ESR-g-Faktor, welcher aus
dem Resonanzfeld bestimmt
wurde, für die beiden Orien-
tierungen H ‖ c und H ⊥ c
dargestellt. Die Linien zeigen die
Anpassung der Daten mit einem
Molekularfeldmodell der Yb-
Yb-Wechselwirkung gemäß den
Gleichungen (2.15). In (b) wird
der Verlauf der ESR-Linienbrei-
ten ∆B(T ) gezeigt. Die Geraden
deuten auf Korringa-Relaxationen
der lokalen Yb3+-Momente mit
den Spins der Leitungselektronen
hin. (Abb. nach [Sic15])
unterhalb von 5 K kommt es im FallH ⊥ c zu einer Abweichung vom linearen Ver-
halten von ∆B(T ). Wie bei der Analyse der spezifischen Wärme diskutiert (siehe
Abb. 2.11), wird bei ungefähr T = 3 K die Dominanz einer kurzreichweitigen Ord-
nung zu tiefen Temperaturen immer größer. Der leichte Anstieg von ∆B(T < 4 K)
kann sehr gut durch die starken Spinfluktuationen der kurzreichweitigen magneti-
schen Wechselwirkungen erklärt werden.
Tab. 2.5: Parameter der linearen Anpassung von ∆B(T ) aus Abb. 2.22b.
Anstieg d∆B/dT Restlinienbreite ∆B0
für H ⊥ c 11 mT/K 130 mT
für H ‖ c 180 mT/K 500 mT
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Das Aufspüren von waffenfähigem radioaktiven Material ist zur Zeit eine wichtige
Aufgabe für viele Sicherheitsbehörden in aller Welt. So schreiben zum Beispiel US-
amerikanische Gesetze den Einsatz von Strahlungsdetektoren an allen Frachtcon-
tainern vor, die in die Vereinigten Staaten verschifft werden sollen [Cho09]. Obwohl
stark an 3He-freien Detektoren geforscht wird, sind heutzutage 3He-basierte Syste-
me weitverbreitet und bilden den Standard [Kou10]. Durch den enormen Bedarf
von 3He bei Grenzkontrollen kommt es zu Lieferengpässen in allen sonstigen Be-
reichen, in denen 3He benötigt wird. Falls zur Zeit überhaupt 3He kommerziell
angeboten wird, ist der Kaufpreis aufgrund der erhöten Nachfrage in den letzten
Jahren um den Faktor 15 nach oben getrieben worden [Cho09]. Für den Bereich
der Tieftemperaturphysik standen zwischen 2001 und 2010 nur 1.3% des gesamten
3He zur Verfügung [Cho09]. Vor der veränderten Sicherheitslage waren Tieftem-
peraturphysiker die Hauptabnehmer. Um tiefe Temperaturen unterhalb von zirka
1.7 K zu erreichen, werden hauptsächlich 3He-Systeme bzw. 3He/4He-Mischkryo-
state verwendet.
Perspektivisch wird sich das Problem der Verknappung und damit der Verteuerung
von 3He eher vergrößern, weil 3He bislang hauptsächlich als Nebenprodukt von Tri-
tiumzerfällen gewonnen wird. Diese treten bei der Herstellung von Nuklearwaffen
oder in Kernreaktoren auf, welche durch weltweite Verträge immer weiter reduziert
werden sollen. Mit dem schwindenden Nachschub an 3He scheint die Tieftempera-
turforschung vor existenzbedrohende Probleme gestellt zu sein.
Ein vielversprechender Lösungsansatz ist die Kühlung mittels adiabatischer Ent-
magnetisierung (engl. adiabatic demagnetisation, AD). Die gängigsten Materialien
dafür sind paramagnetische Salze, welche von Debye und Giauque unabhängig von-
einander vor nunmehr knapp 90 Jahren erstmals untersucht wurden [Deb26, Gia27].
Die Entwicklung und Erforschung von neuartigen Materialien zur AD-Kühlung
wurde seit den 1970er Jahren sehr vernachlässigt, weil die Vorzüge von kontinu-
ierlich kühlenden 3He-Gashandlingsystemen, damals mit ausreichend verfügbaren
3He, überwogen. Obwohl durch Forschung an Null-G-Kryostaten in Raumfahrt-
programmen eine kontinuierliche Kühlung mittlerweile auch mit AD-Systemen gut
möglich ist [Shi04, Bar10], wurden keine vielversprechenden Materialienklassen ne-
ben den paramagnetischen Salzen und den weniger verwendeten paramagnetischen
Granat-Mineralen zur Anwendung gebracht.
55
3 Adiabatische Entmagnetisierung von YbPt2Sn
Im folgenden Kapitel wird die metallische YbPt2Sn-Verbindung unter dem Ge-
sichtspunkt eines AD-Kühlmaterial vorgestellt. Teilweise wurden Ergebnisse dieses
Kapitels in [Jan15] bereits veröffentlicht.
3.1 Entropiebetrachtungen
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Abb. 3.1: Spezifische Wärme von YbPt2Sn. (a) Vergleich der temperaturabhängigen spe-
zifischen Wärme bei verschiedenen Feldern. Die offenen Symbole sind Datenpunkte ge-
messen im PPMS, während die geschlossenen aus einem Verdünnungskryostaten stam-
men. Bereits in Abb. 2.11 wurden die Messwerte bei 0 und 4 T diskutiert. Gut zu
erkennnen ist die schrittweise Verschiebung der Schottky-Anomalie des aufgespalteten
Kristallfeldgrundzustandes bei den Messungen im Magnetfeld. (b) In Gelb wird die 4f
spezifische Wärme nach Abzug des nuklearen, phononischen und elektronischen Bei-
trags von den Messdaten (schwarze Symbole) gezeigt. Die gelbe Fläche unter der Kurve
steht für die 4f -Entropie. Es zeigt sich, dass bei genau 4 K die Entropie gleich R ln2
ist. (c) C4f/T wird hier für die verschiedenen Felder zusammen mit den entsprechend
gefärbten Flächen (=̂S4f (B, 4 K)) dargestellt. (Abb. nach [Jan15])
In Kap. 1.5 wurde gezeigt, dass ein ausgeprägter, feldabhängiger Entropieunter-
schied für eine praktikable adiabatische Entmagnetisierung von großer Bedeutung
ist. In Abb. 3.1a sind die Messwerte der spezifischen Wärme von YbPt2Sn bei den
Feldern 0, 0.5 T, 1.5 T, 4 T und 7 T dargestellt. Die Anomalie bei [B = 0, Tm], der
Anstieg ∝ 1/T 2 und die breiten Schottky-Maxima für B 6= 0 wurden bereits in den
Kap. 2.3 und 2.4 ausführlich diskutiert. An dieser Stelle wird nun genauer auf die
Feldabhängigkeit des Kernbeitrags eingegangen.
Natürliches Yb enthält zwei stabile Isotope, welche ein von Null verschiedenes Kern-
moment haben (171Yb mit I171 = 1/2 und 173Yb mit I173 = 5/2, siehe Tabelle 2.3).
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Abb. 3.2: Analyse des nuklearen Beitrags zur spezifischen Wärme von YbPt2Sn. (a)
Anpassung des Hochtemperaturausläufers des Kernbeitrags mit C/T = γ0 +αn(B)/T 3
für 2 T, 4 T und 7 T. Das feldunabhängige γ0 = 0.03 J/K2mol wurde bei höheren
Temperaturen ermittelt. Die Werte für 2 T und 4 T sind für eine bessere Übersicht um
3 J/K2mol bzw. 6 J/K2mol nach oben verschoben. (b) Die Parameter αn(2 T), αn(4 T)
und αn(7 T) wurden direkt bestimmt, während für αn(B < 2 T) Entropieüberlegungen
mit einbezogen wurden. (Abb. nach [Jan15])
Außerdem besitzt 173Yb ein großes Quadrupolmoment 2.8 · 10−28 m2 [Ste10]. Ei-
ne Aufspaltung der nuklearen Energiezustände der Yb-Ionen kann sowohl durch
das Quadrupolmoment als auch durch die Zeeman-Energie auftreten, verursacht
durch das Hyperfeinfeld. Diese Aufspaltung äußert sich in nuklearen Schottky-
Anomalien, deren Hochtemperaturteile sich wie C/T ∝ 1/T 3 verhalten. Die an-
deren möglichen Beitrage, d. h. Gitterschwingungen Cph bzw. Leitungselektronen
Ce, können entweder bei Temperaturen unterhalb 0.5 K völlig vernachlässigt oder
durch Ce = γ0T mit γ0 = 0.03 J/K2mol 6= f(B) abgeschätzt werden. Damit sind
alle unbekannten Parameter bestimmt und eine Beschreibung der Messwerte durch
C/T = γ0 + αn(B)/T
3 liefert den feldabhängigen Proportionalitätsfaktor αn(B)
(siehe Abb. 3.2b). Überlagernde Beiträge, entweder von den starken kurzreichwei-
tigen Fluktuationen (B = 0) oder vom ersten angeregten Elektronen-Energieniveau
(0 < B < 2 T), erschweren die Anpassung des nuklearen Anstiegs enorm. Deshalb
werden hier die Faktoren αn(B < 2 T) so gewählt, dass sich nach Abzug von Ce, Cph
und Cn die entsprechende 4f -Entropie wie in einem Zwei-Niveau-System verhält
und glatt an den Verlauf von S4f (B ≥ 2 T) anschließt. Für B = 0 wird der end-
liche Werte αn(0) = 5.8 mJK/mol sehr wahrscheinlich durch das lokale, statische
4f -Moment in der kurzreichweitig geordneten magnetischen Phase verursacht. Das
Magnetfeld bewirkt für B > 0 eine leichte Vergrößerung des statischen Moments
und damit einen leichten Anstieg in αn. Der Wert von αn(7 T) = 12.3 mJK/mol
beim größten gemessenen Magnetfeld 7 T deutet klar auf einen komplette Polari-
sierung des 4f -Momentes hin (αpolarn = 13 mJK/mol [Ble63]).
Schon in den Rohdaten lässt sich erkennen, dass das Maximum der magnetischen
Ordnung Tm bei B = 0 in die feldabhängigen Schottky-Maxima für B 6= 0 übergeht.
Die Unterdrückung der magnetischen Ordnung, verbunden mit der Zeeman-Auf-
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spaltung des Grundzustandsdubletts bei steigendem Magnetfeld, sind fundamental
wichtig für die AD. Durch den Abzug des oben bestimmten feldabhängigen Kern-
beitrags sowie des elektronischen und phononischen Beitrags von den Messwerten
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Abb. 3.3: Magnetische Entropie S4f von YbPt2Sn. (a) Farbdiagramm der magnetischen
Entropie der 4f -Elektronen S4f (T,B). Die schwarzen Kurven stammen aus den Inte-
gralen der gemessenen Werte. Die farbigen Flächen wurden interpoliert. Regionen mit
gleichen Farben sind isentrop. Während der schwarze Pfeil eine isothermische Verringe-
rung von S4f beschreibt, steht der rote Pfad für die namensgebende adiabatische Ent-
magnetisierung. Für ausgewählte Felder zeigt (b) die Projektion des Farbdiagramms in
die S-T -Ebene. Die graue Linie markiert die Sättigungsentropie des Grundzustandsdu-
bletts. (c) Die Abhängigkeit der berechneten Endtemperatur Tf zur jeweils verwendeten
Anfangstemperatur Ti für unterschiedliche isentropische und adiabatische Pfade. (Abb.
nach [Jan15])
In Abb. 3.1b werden für B = 0 sowohl Roh- als auch die nach dem Abzug ent-
standenen 4f -Daten dargestellt. Das Teilbild c zeigt die C4f/T -Werte für unter-
schiedliche Felder. Anschließend wurden aus dem Integral unter den Kurven die
Entropie der 4f -Elektronen ermittelt S4f (T,B) =
∫ T
0
C4f/T ′ dT ′ (farbige Flächen
in Abb. 3.1). Um für die Entmagnetisierung geeignete adiabatische Pfade festzu-
legen, wurde das Farbdiagramm aus Abb. 3.3a aus allen bestimmten Entropien
S4f (T,B = 0, 0.5 T, 1 T, 1.5 T, 2 T, 4 T und 7 T) erstellt. Wie durch die gefärbte
Kontur im Überblick gut zu sehen ist, kann durch eine isotherme Reduzierung der
Entropie (schwarzer Pfeil) mit anschließender AD (roter Pfeil) eine Temperaturab-
senkung von Ti nach Tf vollzogen werden. Detailliertere Einsichten darauf, aber für
nur vier verschiedene Felder, gibt die Projektion der Daten in die S-T -Ebene, wie
in Abb. 3.3b gezeigt. Auch hier sind die isotherme Entropieerniedrigung (schwarzer
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Pfeil) und die namensgebende adiabatische Entmagnetisierung (roter Pfeil) einge-
zeichnet. Diese auf Messwerten basierenden Daten besitzen sehr größe Ähnlichkeit
zu den schematischen Entropieverläufen in Abb. 1.13. Und wie im zugehörigen
Grundlagenkapitel 1.5 schon diskutiert, hängt die finale, tiefste Temperatur Tf so-
wohl vom angelegten Magnetfeld als auch von der Starttemperatur Ti ab. Für drei
verschiedene Entmagnetisierungen (2 T → 0, 4 T → 0 und 7 T → 0) sind die zu
erwartenden Tf in Abb. 3.3c wiedergegeben. An den monoton steigenden Kurven
lässt sich erkennen, je tiefer Ti desto tiefer auch Tf. Da Ti durch die Vorkühlung
festgelegt wird und sich an einem 1-K-Pot eines 4He-Kryostaten minimale Tempe-
raturen von zirka 1.4 K erreichen lassen, ist die Starttemperatur begrenzt. Aber
selbst unter dieser Einschränkung und mit moderaten Magnetfeldern bis ungefähr
4 T, welche durch supraleitende Magneten bequem erreicht werden können, erreicht
das YbPt2Sn-“ßystem nach Abb. 3.3c leicht Tf von unter 0.2 K und liegt damit
unter der magnetischen Phasenübergangstemperatur Tm.
Aufbauend auf Messungen der spezifischen Wärme sind bislang nur theoretische
Vorraussagen über die Kühlfähigkeiten von YbPt2Sn gemacht wurden. Um diese
in realen Experimenten zu überprüfen, wurden im Laufe dieser Arbeit zwei unter-
schiedliche Aufbauten entwickelt. Diese werden in den nächsten beiden Kapiteln
diskutiert.
3.2 Realisierung der AD-Kühlung in Standard-4He-
Kryostaten
Ein 1-K-Pot eines Standard-4He-Kryostaten dient als Vorkühlstufe für die Reali-
sierbarkeitsstudie eines Entmagnetisierungskryostaten. Dazu wurden zwei unter-
schiedliche Aufhängungen entwickelt, in die entweder eine oder zwei stangenförmi-
ge Kühlkörper eingeklemmt werden können (siehe Abb. 1.10). Ein Foto des Auf-
baus mit einem einzelnen YbPt2Sn-Stab ist in Abb. 3.4b zu sehen. Hier wurde an
den 1-K-Pot mithilfe von zwei Kunststoffhalmen der Firma Quantum Design ein
selbstentwickelter Messingteil befestigt. Dieser besteht aus dem Probenhalter, zwei
langen Verbindungsstücken und der Klemmhalterung für das YbPt2Sn. Auf dem
Probenhalter ist der Thermosensor angebracht, welcher die Daten für Abb. 3.4a
aufzeichnete. Durch die langen Verbindungsstücke wird verhindert, dass weder Pro-
benhalter noch Thermometer der Wirkung des (Ent-)Magnetisierungsfeldes ausge-
setzt sind.
Der Probenhalter besitzt eine kegelförmige Vertiefung, in die ein Messingstem-
pel als Gegenstück abgesenkt werden kann. Dieser Wärmeschalter ist geschlossen,
solange der Stempel Kontakt zum Probenhalter hat. Angehoben und wieder abge-
senkt wird der Wärmeschalter mit einem Stab aus einer Kombination aus Acrylglas,
Kupfer, Messing und Carbon. Der Stab wird durch den gesamten Kryostaten nach
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Abb. 3.4: (a) Temperatur am Probenhalter bei unterschiedlichen Starttemperaturen.
Thermosensor und Probenhalter spüren beide zu keiner Zeit das (Ent-)Magnetisie-
rungsfeld. Die tiefste erreichte Temperatur 0.30 K wird durch externe Wärmeeinträge
in einem Zeitraum von zirka 8 h um nur 0.1 K erhöht. Das beweist eine sehr gute ther-
mische Isolierung des Kühlsystems. Die Anomalien in der Ti = 1.8 K Kurve werden
durch Vibrationen von aufkochendem Helium verursacht. (b) Foto des verwendeten
Prototypen mit einem einzelnen stangenförmigen Kühlkörper.
oben geführt und dort per Hand verfahren. Um bei geschlossenem Wärmeschal-
ter eine gute thermische Ankopplung sicher zu stellen, ist der Messingstempel mit
einem breiten, flexiblen Kupferdrahtgeflecht mit der Vorkühlstufe verbunden. Je
nach eingestellter Starttemperatur (z. B. 1.8 K oder 2.2 K) variieren die Endtem-
peraturen in einem schmalen Temperaturbereich (von knapp oberhalb 0.30 K bis
0.33 K) (siehe Abb. 3.4a). Da im Rahmen der Fehlerabschätzung die Endtempera-
turen bei allen untersuchten Feldraten unverändert bleiben (zwischen 0.24 T/min
und 0.05 T/min), sind Aufheizeffekte durch Wirbelströme vernachlässigbar klein.
Mit einer Temperatur von unter 0.33 K erreicht dieser einfach gehaltene Funkti-
onsprototyp niedrigere Temperaturwerte als beispielsweise ein mit 3He-Option aus-
gestatetes PPMS, mit dem entscheidenden Vorteil kein teures 3He zu benötigen.
Vorrausgesetzt ein 4He-Kryostat mit 1-K-Pot und ein Standardmagnet existieren,
ist es mit einem nur geringen weiteren Entwicklungsaufwand möglich, ein robustes
und preiswertes Kühlsystem für den täglichen Laborgebrauch zu installieren.
In einem leicht modifizierten Aufbau wird die Position des Thermometers nä-
her an das YbPt2Sn herangerückt. Zu erwarten ist jetzt eine tiefere Temperatur,
weil hier direkt neben dem Kühlkörper gemessen wird und der Wärmegradient
von den Kühlstäben zum Probenhalter über die zirka 15 cm langen Messingverbin-
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Abb. 3.5: (a) Für drei verschiedene quasi-adiabatische Pfade sind die Kühlkörpertempe-
raturen TStab aufgezeichnet. Die Pfade unterscheiden sich durch Ti, Bi und die Rate,
mit der das Feld reduziert wurde. Die grüne Kurve zeigt zusätzlich zur Entmagneti-
sierung (1.3 K → 0.22 K) eine 60-minütig Pause (0.22 K → 0.26 K) mit anschließen-
der erneuter Magnetisierung (0.26 K → 1.3 K). (b) Der Versuch mit der niedrigsten
Kühltemperatur TStab = 0.19 K ist hier zeitabhängig dargestellt. Die gute thermische
Isolierung verursacht nur eine Erwärmung der 30 g YbPt2Sn von zirka 0.01 K pro Stun-
de. (c) Zugehöriger Prototyp mit doppeltem Kühlkörper und Thermometer in deren
direkter Nähe. (Abb. nach [Jan15])
dungsstücke nicht stört. Ein Nachteil dieser Anordnung ist, dass der Ort des Ther-
mosensors während der Entmagnetisierungsphase nicht feldfrei bleibt. Sollte man
kurz neben dem Thermometer Proben montieren wollen, kann man dieses nach der
Entmagnetisierungsphase ausschließlich im Nullfeld messen. Wie in Abb. 3.5c zu
erkennen ist, wird in diesem Aufbau die Klemmaufhängung für zwei in Silberfolie
gewickelte YbPt2Sn-Stäbe gewählt. Die Folie mit sehr hoher thermischer Leitfä-
higkeit dient der Stabilisierung und dem Schutz der relativ langen und spröden
YbPt2Sn-Stangen (siehe Kap. 1.4), welche beim Ein- und Ausbau in den Kryostat
aufgrund von Erschütterungen zum Zerbrechen neigen. Die Gesamtmasse des Ma-
terials beträgt zirka 30 g.
Abkühldurchgänge unter vergleichbaren Bedingungen wie oben (siehe Abb. 3.4)
wurden auch für den Aufbau mit dem Thermometer direkt neben den Kühlkör-
pern durchgeführt. In Abb. 3.5a sind die feldabhängigen Temperaturen des Ther-
mosensors zu erkennen. Bei allen Feldraten belegen Lineariät und Reversibilität
der Kurven, dass aufheizende Wirbelströme vernachlässigbar gering sind. Deut-
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lich zu sehen ist das bei den Werten mit den Startbedingungen 4 T und 1.75 K
(in Abb. 3.5a grün gefärbt). Hier ist, zusätzlich zu einer kompletten Entmagneti-
sierung, eine einstündige Pause mit anschließender erneuter Magnetisierung dar-
gestellt. Die Temperaturdifferenz bei 2 T zwischen Anfangs- und Endzustand ist
geringer als 0.02 K.
Die niedrigste Endtemperatur von 0.19 K wurde entlang des adiabatischen Pfades
mit den Startwerten Bi = 6 T und Ti = 1.45 K festgestellt. Nach der Entmagneti-
sierung wurde das System zeitabhängig beobachtet (siehe Abb. 3.5b). Das leichte
Aufheizen um zirka 0.01 K pro Stunde ist das Resultat unvermeidlicher Wärme-
einträge durch die gesamte tragende Struktur und die elektrische Verkabelung. Die
gelegentlich auftretenden Artefakte in den Messwerten in Form von scharfen Spit-
zen werden von dem verwendeten Magnetnetzteil verursacht.
Zwar sind die Temperaturen in Abb. 3.5 geringer als in Abb. 3.4, jedoch wer-
den nicht die Temperaturen Tf erreicht, die nach Abb. 3.3 verhergesagt wurden.
Das liegt darin begründet, dass zum einen in den Berechnungen nur der Beitrag
des elektronischen 4f -Systems beachtet wurde und nicht des Gesamtsystems. Zum
anderen sind im experimentellen Aufbau weder thermische noch mechanische Iso-
lierungen perfekt. Beispielsweise garantieren die verbauten Kapton-Halme nur eine
gute thermische Isolierung unterhalb von 1 K.
3.3 Realisierung der AD-Kühlung in kommerziellen PPMS
Das Modell des AD-Kühl-Aufbaus für PPMS unterscheidet sich grundlegend von
dem oben beschriebenen. Der Aufbau muss kleiner, kompakter und einfacher ge-
halten werden, weil das PPMS bedeutend weniger Raum bietet als ein normaler
4He-Kryostat. Als Plattform dient ein unspezialiserter, von der Firma Quantum
Design gelieferter Puckrohling, welcher den maximalen Durchmesser des Aufbaus
auf 24 mm festlegt. Auch die Höhe darf einen Grenzwert von 60 mm nicht über-
schreiten, um zum einen innerhalb des homogenen Feldbereiches zu bleiben und
zum anderen noch mit dem Standard-Puckgreifer aufgenommen werden zu können.
Das schlussendlich verwendete Design besteht daher aus nur wenigen unbewegli-
chen und schlichten Teilen. Diese sind der Puckrohling, ein Vespelröhrchen, eine
Messinghalterung, zirka 30 g YbPt2Sn, ein kalibriertes RuO2-Thermometer mit
Verkabelung und eine Schutzkappe (siehe Abb. 3.6b). Das Vespelröhrchen fungiert
als passiver Wärmeschalter und sorgt gleichzeitig für die vibrationsarme Positionie-
rung des YbPt2Sn im Magnetfeld. Die Oberfläche des Kühlkörpers ist poliert und
dient damit als idealer Probenhalter. Bei den durchgeführten Testmessungen be-
findet sich auf dem Probenhalter nur das RuO2-Thermometer. Dessen Widerstand
wird anfangs über zwei supraleitende Kabel und später über vier normalleitende
Kupferkontakte abgegriffen.
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Abb. 3.6: (a) Die Temperatur TZylinder wird unmittelbar oberhalb des YbPt2Sn-Zylinders
gemessen und zeitabhängig dargestellt. Die Basistemperaturen sind TZyl.(4 T → 0) =
0.19 K bzw. TZyl.(7 T → 0) = 0.16 K. Aufgrund mangelhafter thermischer Isolierung
erwärmt sich das System mit zirka 0.08 K pro Stunde relativ schnell. (b) Ein stan-
dardmäßiger PPMS-Puck bildet die Plattform für den selbstentwickelten Aufbau ohne
aktiven Wärmeschalter. (Abb. nach [Jan15])
Die Funktion des Wärmeschalters übernimmt in diesem Aufbau das Helium-Aus-
tauschgas. Ein kompletter Abkühldurchgang wird wie folgt durchgeführt: Das Ma-
gnetfeld wird auf den gewünschten Wert eingestellt. Zeitgleich wird das PPMS mit
Austauschgas geflutet und alle Heizer werden ausgeschaltet. Hat sich die Tempe-
ratur des Systems auf etwa 1.78 K stabilisiert, wird nun das Austauschgas wieder
abgepumpt bis Hochvakuumbedingungen erreicht sind. Der letzte Schritt ist die
adiabatische Entmagnetisierung. Während der gesamten Entmagnetisierungsphase
bleiben die Strahlungsschutzkappe und der Puckrohling bei der Basistemperatur
des PPMS von zirka 1.8 K.
Von den drei besten Durchgängen sind in Abb. 3.6a die zeitabhängigen Tempe-
raturen aufgezeichnet. Wie zu sehen ist, werden bei höheren Feldverfahrraten die
erreichbaren Temperaturen tiefer, was zum einen zeigt, dass auch in diesem Set-
up Wirbelströme vernachlässigbar sind und zum anderen, dass die thermische Iso-
lierung relativ schlecht ist. Aus dem Anstieg der TZyl.-versus-t-Kurven kann eine
Erwärmung von zirka 0.08 K pro Stunde abgeschätzt werden. Trotz des hohen Wär-
meeintrages werden beachtliche tiefste Temperaturen von TZyl.(4 T→ 0) = 0.19 K
bzw. TZyl.(7 T → 0) = 0.16 K erreicht. Diese Temperaturen weichen ebenfalls von
Tf aus Abb. 3.3 ab. Die scharfen Temperaturspitzen kurz vor dem Erreichen von
B = 0 sind elektronische Artefakte in der Messtechnik.
Der vermeintliche Nachteil der relativ hohen Aufheizrate 0.08 K/h könnte bei ech-
ten Proben genutzt werden, um präzise temperaturabhängige Widerstandsmessun-
gen ohne zusätzliches Heizelement durchzuführen.
63
3 Adiabatische Entmagnetisierung von YbPt2Sn
3.4 YbPt2Sn verglichen mit Standard-AD-Materialien
Wie in der Einleitung zu diesem Kapitel schon dargelegt wurde, ist das Phä-
nomen der adiabatischen Entmagnetisierung zur Erzeugung tiefer Temperaturen
gut erforscht. Deshalb ist es möglich, die Entdeckungen, die im Rahmen dieser
vorliegenden Arbeit gemacht wurden, mit anderen aktuell eingesetzten Standard-
AD-Materialien zu vergleichen. Für Starttemperaturen im Bereich von 1 K wer-
den heutzutage weltweit fast ausschließlich Salze und Granate benutzt (siehe z. B.
[Bar10]). Diese Materialien finden hauptsächlich Einsatz in der Raumfahrttechnik
als Kühlung für spektroskopische Messsysteme.
Vier häufig benutzte aber unterschiedliche Referenzmaterialien wurden für den Ver-
gleich gewählt: Chromkaliumsulfat CrK(SO4)2 · 12H2O (CKS) [Dan54] und Am-
moniumeisensulfat FeNH4(SO4)2 · 12H2O (AES) [Vil66] aus der Familie der Salze
sowie Gadolinium-Gallium-Granat Gd3Ga5O12 (GGG) [Hor74] und Dysprosium-
Gallium-Granat Dy3Ga5O12 (DGG) [Tom85] aus der Familie der Granat-Minerale.
Bei der magnetischen Kühlung sind folgende Ionen aktiv: Cr, Fe, Gd bzw. Dy.
Tab. 3.1: Vergleich von YbPt2Sn mit weit verbreiteten Standard-AD-Kühlmaterialien.
Der g-Faktor für DGG ist stark anisotrop, deshalb gibt der Eintrag gx, gy und gz an
[Fil80]. Für YbPt2Sn gilt g = (2g⊥+g‖)/3. Ein Großteil der Salze und Granate müssen
einkristalline Form besitzen. Die Kühlung mit YbPt2Sn ist auch mit Polykristallen
effizient. (Werte aus [Dan54, Vil66, Hor74, Tom85, Shi04])
g-Faktor JGS %eff (g/cm3) SV (J/Kcm3) Tm (mK)
CKS 2 3/2 1.83 0.042 ∼ 10
AES 2 5/2 1.7 0.052 ∼ 30
GGG 2 7/2 7.1 0.363 ∼ 800
DGG 10.7, 1.5, 8.5 1/2 7.3 0.123 ∼ 400
YbPt2Sn 3.6 (gemittelt) 1/2 14.6 0.127 240
Grundlage für den Materialienvergleich bildet die in Kap. 1.5 erstellte Liste mit
den Faktoren für effiziente AD-Kühlung (siehe Seite 23). Tab. 3.1 beinhaltet die
relevanten Parameter für CKS, AES, GGG, DGG und YbPt2Sn. Die sogenannte
volumenbezogene Entropiedichte SV berechnet sich aus Gesamtdrehimpulsquan-
tenzahl JGS, Dichte %eff und der Molmasse pro aktiven Ion M folgendermaßen:
SV = R ln(2JGS + 1) · (%eff/M). Sie ist ein gutes Maß, um die jeweiligen Kühlfähig-
keiten miteinander zu vergleichen. Je höher der Wert, desto höher die Kühlkapa-
zität. Wie zu sehen ist, besitzen die Salze deutlich niedrigere Werte als YbPt2Sn.
Man würde ein zirka 2.5 mal höheres Salzvolumen benötigen, um die Kühlkapazität
anzugleichen. Der Vorteil von CKS und AES sind die sehr tiefen Temperaturen, bei
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denen ein magnetischer PÜ erster Ordnung (Tm ≈ 10 mK bzw. ≈ 30 mK) stattfin-
den. Üblicherweise bestimmt Tm die Größenordnung der tiefstmöglichen Kühltem-
peratur, weil die Entropie unterhalb des PÜ stark herabgesetzt wird.
Die Granate besitzen zwar relativ hohe Entropiedichten SV, dafür sind aber ihre
Übergangstemperaturen Tm ebenfalls relativ hoch. Für alle aufgeführten Standard-
Materialien gilt: Je besser die Kühlkapazität, desto schlechter die erreichbare Kühl-
temperatur. Diesem Trend folgen auch viele andere paramagnetische Salze bzw.
Granate, nicht aber YbPt2Sn. Es hat mit SV = 0.127 J/Kcm3 einen recht hohen
SV-Wert. Durch den sehr breiten Übergang bei Tm (siehe Abb. 3.1) sowie die extrem
schwache Wechselwirkung wird die Entropie nicht schlagartig verringert. Dadurch
können auch Temperaturen unterhalb Tm bequem erreicht werden (z. B. 0.16 K,
Abb. 3.6a)
Das entscheidende Alleinstellungsmerkmal von YbPt2Sn gegenüber allen heutzu-
tage eingesetzten AD-Materialien ist neben dem metallischen Charakter, dass es
auch in einer sehr unkompliziert herzustellenden polykristallinen Form effiziente
Kühlleistungen zeigt.
3.5 Ausblick und Zusammenfassung
Neben YbPt2Sn und den konventionellen Salzen und Granaten, die zur Kühlung
landläufig eingesetzt werden, besitzen auch andere intermetallische Systeme das
Potenzial dafür. Jedoch wurden auch nach genauer Literaturrecherche keine Quel-
len gefunden, in denen arbeitsfähigige AD-Kryostaten auf Metallbasis in einem
Temperaturbereich größer als 10 mK vorgestellt werden.
Was allein den Entropieverlauf bei unterschiedlichen Feldern angeht, besitzen die
kubischen Heusler-Verbindungen YbPt2In (siehe Abb. 2.13) und YbPd2Sn [Aok00]
sehr ähnliche Eigenschaften. Die erstmals in dieser Arbeit (Kap. 2) beschriebene
Verbindung YbPt2In wurde unter dem Gesichtpunkt der AD-Kühlung noch nicht
untersucht. Das verwandte YbPd2Sn geht unterhalb Tc = 2.3 K in einen supra-
leitenden Zustand über und ist aufgrund des Meißner-Ochsenfeld-Effekts und der
schlechten Wärmeleitfähigkeit als AD-Kühlmaterial ungeeignet.
Die Möglichkeit intermetallische Verbindungen für AD-Kühlanwendungen im Tem-
peraturbereich zwischen 0.05 K und 5 K einzusetzen, ist bisher anscheinend über-
sehen worden. Deshalb liegt die Vermutung nahe, dass es noch geeignetere Ver-
bindungen als YbPt2Sn geben muss. Diese aufzufinden bedarf aber einer gezielten
Suche, mit der am Max-Planck-Institut für Chemische Physik fester Stoffe bereits
begonnen wurde.
Ein erfolgreicher Praxiseinsatz von YbPt2Sn als geeignetes, wiederverwendbares
und robustes Material zur magnetischen Kühlung bei moderaten Magnetfeldern
(4 T), das ist zusammengefasst das Ergebnis dieses Kapitels. Obwohl alle gebau-
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ten Prototypen in ihren jeweiligen Systemen (Standard-4He-Kryostat oder PPMS)
relativ schlechte thermische und mechanische Isolierung besitzen, wurde in dieser
Arbeit nachgewiesen, dass mit YbPt2Sn minimale Temperaturen von bis zu 0.16 K
erreichbar sind. Nur ein geringer zusätzlicher Aufwand muss noch betrieben werden,
um einen marktreifen AD-Kryostaten mit metallischem Kühlkörper zu entwickeln.
Verbessert werden muss der benutzte Wärmeschalter sowie die mechanische Ent-
kopplung der Aufhängung. Außerdem kann das Massenverhältnis von YbPt2Sn zur
haltenden Struktur weiter erhöht werden.
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In Kap. 1.1 wurde gezeigt, dass 1D Metalle unter bestimmten Bedingungen einen
CDW-PÜ durchlaufen können. In der vereinfachten Modellvorstellung des Grundla-
genkapitels separiert der CDW-PÜ die metallische Phase bei hohen Temperaturen
von dem halbleitenden Grundzustand. Alle heutzutage gebräuchlichen Theorien
(siehe z. B. [Joh85, Grü00, Ros11]) beschreiben das Auftreten eines CDW-Grund-
zustands als Folge von Fermiflächen-Nesting. Während in realen quasi-1D bzw.
quasi-2D Systemen Nesting relativ einfach möglich ist, ist in hochsymmetrischen
3D Systemen mit ihrer in der Regel komplexen 3D Fermifläche ein ausreichendes
Nesting schwierig zu realisieren. Demzufolge ist ein auf Nesting beruhender CDW-
PÜ in einem 3D Metall sehr unwahrscheinlich.
Das Fermiflächen-Nesting unterstützt zweifelsohne die Bildung einer CDW (siehe
Liste 1.1), aber es kann nicht deren einzige Ursache sein [Cha73]. Wie Johannes et.
al. [Joh08] zeigen, ist die logarithmische Kohn-Anomalie der elektronischen Suszep-
tibilität χ0 im eindimensionalen Fall außerordentlich anfällig für viele Arten von
Störungen (siehe Abb. 1.6). Das sind z. B. thermische Unordnung, unvollständiges
Nesting oder Streuprozesse. All diese Störungen werden in realen 1D Metallen er-
wartet und schwächen damit die ehemalige Divergenz bei kCDW zu einem nur leicht
erhöhten Peak ab. Trotz dessen gibt es eine große Anzahl von Systemen, in denen
eindeutig CDW-PÜe beobachtbar sind (siehe z. B. [Mon76, Cha12, Por14]).
Wie sowohl durch Dichtefunktionaltheorie (DFT) als auch durch winkelaufgelöste
Photoelektronenspektroskopie (ARPES) bestätigt werden kann, fallen kCDW und
der Nesting-Vektor nicht zwangsläufig zusammen [Joh08]. Wahrscheinlich ist, dass
im Allgemeinen der CDW-Grundzustand nicht durch die rein elektronische Kohn-
Instabilität in χ0(q) bestimmt wird, sondern vielmehr durch eine ausreichend große
Elektronen-Phonon-Kopplung gq. Demzufolge legt nicht das Maximum in χ0(q),
sondern das Maximum in gq den CDW-Wellenvektor kCDW fest. Für reale Materia-
lien würde dies bedeuten, dass die Dimensionalität weniger wichtig für die Bildung
des CDW-Zustandes ist.
Gegenstand aktueller wissenschaftlicher Diskussionen ist es, das Verhältnis beider
Kopplungen, der elektronischen und der Elektronen-Phonon-Kopplung, zu unter-
suchen, um damit die Mechanismen von CDW-PÜ besser verstehen zu können
[Joh08].
Im Hauptteil des folgenden Kapitels wird die Substitutionsreihe Lu(Pt1-xPdx)2In
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als ein komplett dreidimensionales System vorgestellt, welches nicht nur einen
strukturellen CDW-PÜ bei endlichen Temperaturen zeigt, sondern auch begrün-
dete Hinweise auf einen CDW-PÜ zweiter Ordnung am absoluten Temperaturnull-
punkt gibt.
4.1 Substitutionsabhängiger CDW-Phasenübergang zweiter
Ordnung
Mit einer Vielzahl unterschiedlicher Messmethoden können in der Substitutionsrei-
he Lu(Pt1-xPdx)2In klare Hinweise auf einen strukturellen CDW-PÜ und der damit
verbundenen periodischen Gitterverzerrung gefunden werden. Diese werden in ei-
nem großen Temperaturfenster von zirka 70 K bis 490 K beobachtet. Die Messun-
gen von elektrischem Widerstand ρ(T ), Suszeptibilität χ(T ) und temperatur- bzw.
x-abhängigen Röntgen- und Neutronendiffraktogrammen werden auf den nächsten
Seiten analysiert.
Elektrischer Widerstand ρ(T ) bei hohen Temperaturen
In einem weiten Temperaturbereich zwischen 0 bis 550 K sind die Widerstands-
verläufe von ausgewählten Lu(Pt1-xPdx)2In Systemen in Abb. 4.1 dargestellt. In
den Verbindungen mit 0.5 ≤ x < 1 sind keinerlei Auffälligkeiten zu beobachten,
die Daten werden deswegen zugunsten der Übersichtlichkeit nicht gezeigt. Abb. 4.2
konzentriert sich auf die Analyse der Daten bei tieferen Temperaturen. Beim Ab-
kühlen weist ein deutliches Ansteigen unterhalb eines klaren Minimums in ρ(T )
auf eine Verknappung der zum Stromfluss beitragenden Ladungsträger hin. Das
kennzeichnet sehr wahrscheinlich die Öffnung einer Energielücke 2∆ auf Teilen der
Fermi-Fläche. Die Widerstandwerte fallen unterhalb des charakteristischen An-
stiegs wieder, was belegt, dass die Energielücke nur teilweise geöffnet ist. Deshalb
zeigt keines der Systeme irgendwelche Merkmale eines Halbleiters. Auch bei tiefen
Temperaturen bleiben sie alle metallisch.
Scheinbar widerspricht das der Modellvorstellung des Peierls-Übergangs, welcher
in der Einleitung vorgestellt wurde (siehe Seite 8). Weil bei dem 1955 von Ru-
dolf Peierls eingeführten Übergang nur nahezu freie Elektronen betrachtet werden
[Pei55], existiert auch nur ein einziges Leitungsband, in welchem sich die Energie-
lücke öffnet. Die Bandstruktur der meisten realen intermetallischen Verbindungen
ist aber viel komplexer und wird von einer Vielzahl von verschiedenen Leitungsbän-
dern bestimmt. Demzufolge ist eine partielle Öffnung an der Fermienergie eher die
Regel als der Spezialfall (z. B. in NbSe3 [Mon76], 1T -TiSe2 [Kus09] oder Sr3Ir4Sn13
[Kli12]).
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Abb. 4.1: Der Hochtemperaturwiderstand von Lu(Pt1-xPdx)2In zeigt im Substitutions-
bereich 0 ≤ x ≤ 0.52 für CDW-PÜ charakteristische Anomalien, welche durch die Kreu-
zungspunkte der linearen Extrapolationen gekennzeichnet sind. Nach dem Anwachsen
kurz unterhalb von TCDW sinkt der Widerstand wieder ab. Das System bleibt auch in
der CDW-Phase metallisch, was auf eine nur partielle Öffnung einer CDW-Energielücke
schließen lässt. Eine detaillierte Untersuchung der Verbindungen mit 0.4 ≤ x ≤ 0.56
wird in Abb. 4.2 gezeigt.
Obwohl nur die Widerstände im Nullfeld gezeigt werden, wurde der Widerstand
auch bei unterschiedlichen Magnetfeldern bis zu 7 T gemessen. Dabei sind im Rah-
men der Messgenauigkeit keine Unterschiede in den Verläufen zu beobachten. Das
zeigt: Der PÜ in Lu(Pt1-xPdx)2In für 0 ≤ x ≤ 0.52 ist in moderaten Feldern feldu-
nabhängig. Das entspricht den Erwartungen eines strukturellen CDW-Übergangs
(siehe Kapitel 1.1).
Mit wachsenden Pd-Gehalt senkt sich die Übergangstemperatur immer weiter ab.
Nach Gleichung (1.10) schrumpft demzufolge die Energielücke 2∆ ebenfalls immer
weiter. In Systemen, in denen die Übergangstemperaturen TCDW Werte anneh-
men, welche kleiner als ungefähr 130 K sind, ist in den Widerstandsverläufen ρ(T )
kein eindeutiges Minimum mehr zu beobachten. Die lückenlosen Leitungsbänder
überdecken die Kennzeichen der immer kleiner werdenden CDW-Lücke. Für die
Verbindungen mit x zwischen 0.46 und 0.52 wird TCDW durch die Extrapolation
zweier linearer Bereiche bestimmt, auch wenn dieser Schnittpunkt nicht das Mini-
mum darstellt (siehe Abb. 4.2a). Um im selben x-Bereich eine Einschätzung des
Fehlers zu geben, werden in der ersten Ableitung ∂ρ/∂T die Minima als untere
bzw. die Wendepunkte als obere Fehlergrenze bestimmt. In Abb. 4.2b sind TCDW
mit schwarzen, während die Fehlergrenzen mit grauen Balken markiert sind. Ab
einer Pd-Konzentration von über zirka 55% Pd sind alle Anzeichen des CDW-PÜ
aus den Widerstandverläufen verschwunden.
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Abb. 4.2: Analyse des CDW-PÜ bei tiefe-
ren Temperaturen. (a) Für 0.4 ≤ x ≤ 1
werden die Temperaturen von ρmin für
TCDW benutzt, während bei größeren x die
Schnittpunkte der Extrapolationen ver-
wendet werden. Für x ≥ 0.54 beobachtet
man kein klares Abknicken mehr. (b) In
der ersten Ableitung sind die TCDW aus
(a) mit schwarzen Balken markiert. Als
sinnvolle Abschätzung der Fehlergrenzen
bei größeren Pd Konzentrationen dienen
die Minima bzw. die Wendepunkte von
∂ρ/∂T (graue Balken).
Magnetische Suszeptibilität χ(T ) bei hohen Temperaturen
Bei den Suszeptibilitätsdaten der Reihe Lu(Pt1-xPdx)2In (siehe Abb. 4.3) fallen
deutliche Knicke auf. Diese treten in etwa bei den gleichen Temperaturen auf wie
schon die Minima in ρ(T ). Das Abknicken entspricht dem erwarteten Suszeptibili-
tätsverlauf aus Abb. 1.7. Die Knicktemperaturen können damit als TCDW identifi-
ziert werden.
Wegen der Vollbesetzung der f -Schale mit 14 Elektronen in Lu liegt eine unma-
gnetische Konfiguration [Xe]4f 145d16s2 vor. Und weder Pt oder Pd noch In liefern
magnetische Beiträge in den Verbindungen Lu(Pt1-xPdx)2In. Deshalb sind die we-
sentlichen Beiträge bei den Messdaten die Pauli-Suszeptibilität χP der Leitungs-
elektronen, der orbitale Beitrag χorb. der Kernelektronen und der Langevin-Diama-
gnetismus χL. Der Anstieg in χ(T ) unterhalb 50 K wird durch einen kleinen, aber
unvermeidbaren Anteil (ppm) an Selten-Erd-Ionen (in Lu) bzw. Fe verursacht. Un-
terscheiden lassen sich die Suszeptibilitätskomponenten nicht ohne weiteres, weil
alle drei von ähnlicher Größenordnung sind (typischerweise O ≈ 10−6...−5). χP wie
auch χorb. nehmen immer positive Werte an, während der diamagnetische Anteil
χL immer negativ sein muss. Weiter unten im Text wird gezeigt, wie der Anteil der
Pauli-Suszeptibilität trotz der beschriebenen Problematik isoliert werden kann.
Um das Verhältnis von Untergrund und eigentlichem Messsignal möglichst klein
zu halten, werden in Abb. 4.3 ausschließlich Messungen bei 7 T gezeigt. Es wurden
aber auch χ(T )-Kurven bei niedrigeren Feldern aufgezeichnet. Dort können die glei-
chen Anomalien und Sprünge bei den gleichen Temperaturen beobachtet werden,
allerdings sind die Anstiege bei tiefsten Temperaturen aufgrund der magnetischen
Fremdionen bzw. -atome viel stärker. Die Erwartungen aus Kap. 1.1 erfüllend ist
der CDW-PÜ in Lu(Pt1-xPdx)2In unabhängig vom angelegten magnetischen Feld.
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Abb. 4.3: Bei TCDW knicken die Suszeptibilitätswerte der Verbindungen mit 0 ≤ x ≤ 0.46
ab. Der Sprung ∆χ0 zwischen dem Knickpunkt und dem Minimum kann als Maß für
die CDW-Energielücke 2∆ betrachtet werden.
Die oben benannten drei maßgeblichen Beiträge zur Messung sind alle temperatur-
unabhängig (siehe z. B. [Blu01]). Zudem sind die orbitale und die Langevin-Suszep-
tibilität atomare Eigenschaften, welche beide von einem strukturellen PÜ unbeein-
flusst sein sollten. Demzufolge sind die beobachteten Abfälle ∆χ0 = χ(TCDW)−χmin
in den Verbindungen mit 0 ≤ x ≤ 0.46 ausschließlich auf eine Reduzierung der
Pauli-Suszeptibilität zurückzuführen.
Die Pauli-paramagnetische Suszeptibilität in Metallen ist in erster Näherung ge-
geben durch χ = µ0µ2B ·D(EF) (siehe z. B. [Blu01]). Demzufolge besteht direkte
Proportionalität zwischen dem Abfall ∆χ0 und einer Reduzierung der Zustands-
dichte an der Fermienergie ∆D(EF) aufgrund der Bildung der CDW-Energie-
lücke. Unter Berücksichtigung des effektiven Moments eines Freien-Elektronen-
Gases µeff =
√
3µB und unter der Annahme eines Sommerfeld-Wilson-Verhält-
nisses von χ/γ = (πkB)2/(µ0µ2eff)
!
= 1, kann man den Abfall ∆χ0 in einen γ-Wert
∆γ umrechnen. In Abb. 4.11 ist dieser Wert x-abhängig aufgetragen und wird im
zugehörigen Absatz auch genauer diskutiert.
Die Experimente in Abb. 4.1, 4.2 und Abb. 4.3 wurden sowohl beim Abkühlen als
auch beim Aufheizen durchgeführt. Da dabei in keiner der untersuchten Verbin-
dungen Lu(Pt1-xPdx)2In Hystereseeffekte beobachtet werden, gibt das begründete
Hinweise auf einen kontinuierlichen PÜ bei TCDW. Dafür spricht auch das stetige
Abknicken von χ(T ) beim Eintritt in die CDW-Phase. Bei diskontinuierlichen PÜ
erster Ordnung würde man einen scharfen Sprung bei χ(TCDW) erwarten.
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Zusätzliche Überstrukturreflexe - Röntgen- und Neutronendiffraktogramme
Schon die Anomalien in den Widerstands- bzw. Suszeptibilitätverläufen geben
deutliche Hinweise auf den CDW-Übergang in der Reihe Lu(Pt1-xPdx)2In. Wie in
der Einleitung gezeigt wurde (siehe Abb. 1.3), ist jede CDW auch immer mit einer
periodischen Verzerrung des Kristallgitters verbunden. Um diese Strukturverände-
rung nachzuweisen, eignen sich Beugungssexperimente, wie zum Beispiel Röntgen-
oder Neutronendiffraktion. In Abb. 4.4 werden Streudiffraktogramme beider Me-
thoden gezeigt.
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Abb. 4.4: Diffraktogramme von LuPt2In bei verschiedenen Temperaturen. (a) Mit
Neutronenstreuung werden vier Reflexe beobachtet. Einer von ihnen, bei ungefähr
2.42 Å−1, kann der CDW-Überstruktur zugeordnet werden. (b) Aufgrund der niedrige-
ren Eingangswellenlänge der Röntgenstrahlung ist eine Messung bei höheren Streuvek-
toren möglich. Die Linien bei 4.48 Å−1 und 4.68 Å−1 sind CDW-Überstrukturreflexe.
Die Winkelausschnitte in Abb. 4.4 zeigen drei intrinsische Reflexe (bei 2.42 Å−1,
4.48 Å−1 und 4.68 Å−1), die alle die gleiche Temperaturabhängigkeit besitzen. Bei
hohen Temperaturen ist keine der drei Linien auffindbar. Beim Abkühlen unter
490 K erscheinen die Reflexe und deren Intensität nimmt kontinuierlich zu.
Um das deutlicher herauszustellen, ist am Beispiel des Überstrukturreflexes bei
Q = 2.42± 0.05 Å−1 die Temperaturabhängigkeit der integrierten Intensität des
Reflexes bestimmt worden. Die in Abb. 4.5 gezeigten Daten wurden in kurzen 2-
minütigen Scans beim Aufheizen bzw. Abkühlen aufgenommen. Zusätzlich sind
Punkte bei stabilisierten Temperaturen eingezeichnet, welche sich aus der Integra-
tion der Daten aus Abb. 4.4 ergeben. All diese temperaturabhängigen Messwerte
können mit einem Wurzelgesetz angepasst werden I ∝
√
TCDW − T . Die hiermit
bestimmte Temperatur TCDW = 488 K fällt innerhalb des Messfehlers mit den
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Übergangstemperaturen in Abb. 4.1 und Abb. 4.3 zusammen. Der kritische Expo-
nent der Anpassung β = 1/2 würde mit Vorhersagen der Landau-Molekularfeld-
theorie übereinstimmen [Voj13]. Aber eine klare und glaubwürdige Aussage über
den echten kritischen Exponenten bei TCDW und damit über die Universalitätsklas-
sen sowie der dazugehörigen Dimensionalität kann aufgrund der Messungenauigkeit
nicht getroffen werden. Dazu müsste die Anpassung im entscheidenden Bereich von
typischerweise |TCDW − T | /TCDW < 0.1 eine viel geringere Abweichung zu den Da-
ten aufweisen. Zu bemerken ist aber, dass bei einem kontinuierlichen, strukturellen
PÜ ohne Änderung der Symmetrie des endlichen Schermoduls Fluktuationen stark
unterdrückt sind und man deshalb Molekularfeldverhalten erwartet [Zac12].
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Abb. 4.5: Die integrierte Inten-
sität des Überstrukturreflexes
bei Q = 2.42± 0.05 Å−1
nimmt kontinuierlich ab,
wenn man sich, von tiefen
Temperaturen ausgehend, an
TCDW annähert. Die schwarze
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Neben den CDW-Überstrukturreflexen sind in Abb. 4.4 zwei Peaks sichtbar, wel-
che von der Anordnung der Lu-, Pt- und In-Ionen in der Heusler-Struktur (L21,
Fm3m) herrühren. Würde man den Heusler-Strukturtyp zu Grunde legen, würden
die millerschen Indizes dieser beiden Reflexe lauten: Q = 1.90 Å−1 =̂ (200) und
4.62 Å−1 =̂ (422) (Vergleich z. B. Abb. 2.2). Eine Indizierung aller intrinsischen Re-
flexe, d. h. sowohl der Heusler- als auch der Überstrukturreflexe, wird zusammen
mit einer Strukturaufklärung weiter hinten in dieser Arbeit gegeben [Car15].
Die Verschiebung der Linienposition, wie sie in Abb. 4.4b zu erkennen ist, ist eine
typische Folge von normaler thermischer Ausdehnung bzw. Kontraktion des Kri-
stallgitters. Je höher die Temperatur, desto größer die Gitterkonstante, desto klei-
ner die Streuvektoren der jeweiligen Reflexe. Dass diese Verschiebung in Abb. 4.4a
nicht beobachtbar ist, liegt an der zu geringen Winkelauflösung der Neutronenmes-
sung.
Die beiden noch nicht diskutierten Linien bei 2.13 Å−1 und 2.29 Å−1 aus Abb. 4.4a
sind nicht LuPt2In zuzuordnen. Sehr wahrscheinlich stammen sie von Fremdpha-
sen, die während der Präparation der Pulverproben entstanden sind. Die unzu-
reichende Qualität der Neutronendiffraktogramme gestattet keine Indentifizierung
der Fremdphasen.
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Zu einem ähnlichen Ergebnis eines strukturellen, kontinuierlichen PÜ zweiter Ord-
nung gelangt man, wenn man die Raumtemperatur-Röntgendiffraktogramme von
Verbindungen mit verschiedenen Pd-Gehalten betrachtet (siehe Abb. 4.6). Der Un-
terschied hier ist, dass der PÜ nicht temperatur- sondern x-abhängig untersucht
werden kann.
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Abb. 4.6: Das Röntgenmuster von LuPd2In belegt dessen Kristallisation in der Heusler-
Struktur. Mit sinkenden Pd-Gehalt tauchen zusätzliche Linien auf, ohne dass sich die
Heusler-Reflexe verschieben oder aufspalten. Viele der zusätzlichen Linien können der
CDW-Überstruktur zugeordnet werden (markiert mit schwarzen Balken), die sich auf-
grund der periodischen Verzerrung des Gitters ergeben. Deren Intensität wächst mit
schwindendem Pd-Gehalt beginnend bei x ≈ 0.25 kontinuierlich an. Die Überstruktur-
linien mit den gleichen Streuvektoren Q wie in Abb. 4.4 sind rot unterlegt. Alle anderen
Peaks sind extrinsisch und stammen von Pt-reichen Fremdphasen (siehe auch Kap. 4.5
Strukturaufklärung).
Wie schon früher in [Bab95b] berichtet wurde, kann nach der Analyse des Rönt-
genmusters bestätigt werden, dass LuPd2In in der Heusler-Struktur Fm3m kri-
stallisiert. Bei schrittweiser Substitution von Pd durch Pt, beobachtet man weder
eine Verschiebung noch eine Aufspaltung der Heusler-Reflexe, was bedeutet, dass
die Symmetrie der Kristallstruktur kubisch bleibt. Jedoch zeigen sich zusätzliche
Reflexe, welche man in zwei verschiedene Gruppen einteilen kann. Die erste Grup-
pe besteht aus extrinsischen Linien, welche von Pt-reichen Fremdphasen stammen.
Die Linienbreite dieser Reflexe ist signifikant größer und unterscheidet sich damit
deutlich von den Intrinsischen. Eine weitere Charakteristik ist, dass sie mit sinken-
dem Pd-Gehalt immer intensiver werden.
Anders verhält sich die zweite Gruppe der zusätzlichen Peaks (markiert mit senk-
rechten, schwarzen Balken). Diese tauchen in keiner der Verbindungen mit x ≥ 0.3
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auf. Für Pd-Gehalte von kleiner als 25% beginnen deren Intensitäten kontinuierlich
zu wachsen. Im Rahmen der Fehlergrenzen besitzen sie die gleichen Linienbreiten
wie die Heusler-Peaks. Das ist ein Argument dafür, dass es sich ebenfalls um int-
rinsische Reflexe der Verbindungen Lu(Pt1-xPdx)2In handelt. Außerdem setzt sich
diese Gruppe aus den gleichen Reflexen zusammen, die bei den temperaturabhän-
gigen Messungen der CDW-Überstruktur zugeordnet werden. Die Überstrukturli-
nien mit den gleichen Streuvektoren wie in Abb. 4.4 (Q = 2.42 Å−1, 4.48 Å−1 und
4.68 Å−1) sind in Abb. 4.6 rot unterlegt. Es belegt, dass der CDW-PÜ nicht nur
eine Temperatur- sondern auch eine x-Abhängigkeit besitzt.
Keine CDW-Anomalien in spezifischer Wärmekapazität und thermischer
Ausdehnung



















0 K Abb. 4.7: Weder in der spezi-
fischen Wärme C noch in
der thermischen Ausdehnung
∆L/L300K lassen sich in poly-
kristallinen Lu(Pt0.6Pd0.4)2In
Anzeichen für den CDW-PÜ
erkennen. T ρCDW und T
χ
CDW
sind als Anhaltspunkte einge-
zeichnet.
Wie weiter oben beschrieben wurde, kann im vorliegenden System der PÜ mit-
hilfe von vier unterschiedlichen Methoden [ρ(T, x), χ(T, x), INeutron(T, x = 0),
IX-ray(T, x)] bestätigt werden. An dieser Stelle soll erwähnt werden, dass weitere Ex-
perimente durchgeführt wurden, um den CDW-Übergang detaillierter zu untersu-
chen. Aber weder in der spezifischen Wärme C(T, x) noch in der thermischen Aus-
dehnung ∆L/L300K lassen sich Hinweise auf den PÜ finden, zumindest nicht bei den
Messgenauigkeiten der benutzten Aufbauten (PPMS, Details siehe [Küc12]). Als
repräsentative Verbindung sind beide Messungen an Lu(Pt0.6Pd0.4)2In in Abb. 4.7
dargestellt. In allen anderen Verbindungen wird ein analoges Verhalten vermutet.
Die Entropie und damit der Sprung ∆C der CDW-Anomalie ist verglichen mit dem
Phononenbeitrag viel zu klein, um in der Streuung der Messwerte noch aufgelöst
zu werden (siehe Kap. 1.1). Dass die thermische Ausdehnung keine Auffälligkeiten
zeigt, ist konsistent mit den Beobachtungen der Streuversuche. Der Verlauf von
∆L/L300K schließt Änderungen des kubischen Gitterparameters ∆a am PÜ aus,
sofern sie größer als 0.04 Å sind [Küc12].
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Lu(Pt1-xPdx)2In - Strukturelles Phasendiagramm
Das Phasendiagramm in Abb. 4.8 fasst alle ermittelten Übergangstemperaturen
TCDW konzentrationsabhängig zusammen. Der Pd-Gehalt x dient demzufolge als
nicht-thermischer Kontrollparameter, mit dem die Übergangstemperatur des PÜs
zweiter Ordnung variiert wird. Deutlich zu erkennen ist ein lineares Verhalten in
einem sehr großen Temperaturbereich von 490 K bis zirka 75 K. In nur wenigen
anderen Systemen wurden ähnliche Phasendiagramme von strukturellen und zu-
gleich kontinuierlichen PÜ beobachtet [Mor06, Cha12, Kli12].
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Abb. 4.8: Strukturelles Phasendiagramm
von Lu(Pt1-xPdx)2In. Die PÜ-Tempera-
turen TCDW stammen aus Widerstands-,
Suszeptibilitäts-, Neutronen- und Rönt-
gendiffraktionsmessungen. Der Pd-Gehalt
dient als nicht-thermischer Kontrollpara-
meter. Zwischen 490 K und 75 K werden
deutliche Hinweise des kontinuierlichen
CDW-PÜ beobachtet. Eine lineare Ex-
trapolation zu T = 0 lässt bei xc ≈ 0.58
einen strukturellen QCP vermuten.
Wird im dargestellten strukturellen Phasendiagramme Abb. 4.8 das lineare Ver-
halten von TCDW über x zum absoluten Temperaturnullpunkt extrapoliert, würde
bei xc ≈ 0.58 ein quantenkritischer Punkt existieren. Eine Voraussetzung für einen
QCP ist, dass der PÜ bis zu T = 0 auch tatsächlich existiert und zudem zweiter
Ordnung bleibt. Weil der CDW-Übergang zwei Phasen mit unterschiedlicher Sym-
metrie voneinander trennt, kann er nicht abrupt enden. Bislang wurde das tiefste
TCDW = (75± 15) K in Lu(Pt0.48Pd0.52)2In bestimmt (siehe Abb. 4.2). Unterhalb
dieser Temperatur kann keine definitive Aussage über den konkreten Verlauf oder
die Ordnung der Phasengrenze gegeben werden. Auch wirkt der Absolutwert 75 K
verglichen mit anderen quantenkritischen Systemen sehr groß, aber aufgrund von
verschiedenen Energieskalen ist der Temperaturbereich, in dem der PÜ nachgewie-
sen werden kann, von viel entscheidenderer Bedeutung. Eine vergleichende Liste
mit einigen typischen quantenkritischen Systemen gibt Tabelle 4.1. Je größer das
Verhältnis von Tmaxc zu Tminc ist, desto zuverlässiger und vertrauenswürdiger ist
eine Extrapolation der Daten zum absoluten Temperaturnullpunkt.
Das Verhältnis Tmax/Tmin = 6.5 in Lu(Pt1-xPdx)2In ordnet sich sehr gut in die
Reihe der Systemen aus Tabelle 4.1 ein. Das liefert ein erstes und überzeugendes
Argument für die Existenz eines strukturellen CDW-QCP in Lu(Pt1-xPdx)2In bei
xc ≈ 0.58.
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Tab. 4.1: Vergleich von verschiedenen quantenkritischen Systemen hinsichtlich der Tem-
peraturbereiche (von Tmaxc bis Tminc ), in denen PÜe zweiter Ordnung nachweisbar sind.
(δ, x und p stehen für Kontrollparameter, Zusammensetzung bzw. hydrostatischen
Druck)




CeCu6-xAux x afm 2.3 K 0.24 K 9.6 [Pie95]
YbNi4(P1-xAsx)2 x fm 150 mK 25 mK 6.0 [Ste13]
Cr1-xVx x afm 314 K 57 K 5.5 [Yeh02]
(CaxSr1-x)3Ir4Sn13 x & p strukturell 143 K 19 K 7.5 [Kli12]
Lu(Pt1-xPdx)2In x strukturell 491 K 75 K 6.5 -
4.2 Weiche Phononen bei 490 K und am absoluten
Nullpunkt
Dass in LuPt2In bei TCDW ≈ 490 K ein CDW-PÜ beobachtet wird, ist weiter oben
bereits ausführlich beschrieben worden. Von 1D Systemen, in welchen CDW-PÜe
auftreten, wird in einem schmalen Bereich um q = 2kF eine starke Renormierung
der Phononenfrequenz erwartet. Anschaulich lässt sich ein Minimum der Frequenz
mit einem Aufweichen der Phononen erklären (siehe Einleitungskapitel auf Seite 7).
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Abb. 4.9: Das Neutronenspektrum von
LuPt2In zeigt bei TCDW ≈ 490 K eine
deutliche Erhöhung im Bereich kleiner
Energien E ≤ 0.5 meV. Eine Erklärung
dieser Anregungen ist die Renormie-
rung der Phononenfrequenz unterhalb
0.5 meV/~. Das entspricht dem Weich-
werden der Phononen am PÜ.
Die Phononendispersion könnte vollständig in winkelabhängiger Neutronenspektro-
skopie an Einkristallen bestimmt werden. Hier wären Drei-Achsen- oder Flugzeit-
spektrometer geeignete Aufbauten. Beim Einreichen dieser Arbeit standen noch
keine Ein- sondern nur Polykristalle zur Verfügung. Bei diesen kann die Streu-
funktion S( ~Q, ω) in jedem Fall nur pulvergemittelt (oder ~Q-gemittelt) gemessen
werden. In diesem Fall ist ein Flugzeitspektrometer das Instrument der Wahl. Ei-
ne Integration der Streufunktionen
∫
S(Q,ω)dQ über alle Richtungen bei Q =
2.42± 0.05 Å−1, was einem CDW-Überstukturreflex entspricht (siehe Abb. 4.4),
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Abb. 4.10: (a) Im Temperatur-
bereich 1.4 K ≤ T ≤ 2 K sind
die Verläufe der spezifischen
Wärme aller untersuchten Ver-
bindungen mit C/T = γ0 +βT 2
angepasst. Der Sommerfeld-
Koeffizient γ0 wird in Abb. 4.11
analysiert. (b) Das deutliche
Maximum bei xc im x-abhän-
gigen Verlauf des phononischen
Beitrags β kann als Resultat
von einem kritischen Weichwer-
den der Phononenmoden bei
T = 0 und xc verstanden wer-
den. Das würde beweisen, dass
der CDW-PÜ auch am absolu-
ten Temperaturnullpunkt kon-
tinuierlich als Funktion von x
ist.
liefern die in Abb. 4.9 dargestellten Kurven. Im Zentrum bei einem Energieüber-
trag von Null und mit einer Halbwertsbreite FWHM = 0.18 meV befindet sich die
elastische Linie, welche für die folgende Diskussion nicht von Interesse ist.
Die Intensitätsverläufe bei 430 K, 490 K und 550 K wurden nicht mit den entspre-
chenden Debye-Waller-Faktoren korrigiert. Dennoch ist bei 490 K ≈ TCDW deutlich
ein zusätzlicher Intensitätsbeitrag unterhalb von 0.5 meV zu sehen, der weder bei
430 K noch bei 550 K auftritt. Das gemessene Verhalten entspricht damit genau
den Erwartungen für typische CDW-PÜe (siehe Abb. 1.4). Die niederenergetischen
Anregungen können durch das Weichwerden der Phononen bei TCDW erklärt wer-
den.
Eine völlig andere Methode, Informationen über Anregungen durch Gitterschwin-
gungen zu erlangen, ist die Analyse des phononischen Beitrags β in der spezifischen
Wärme C. Bei Temperaturen, die erheblich kleiner sind als die Debye-Temperatur
T  ΘDebye [Kit02], wird der Verlauf von C stark vom Phononenspektrum beein-
flusst. Ist die Temperatur zudem viel kleiner als die Fermi-Temperatur, kann die
Wärmekapazität von einfachen Metallen als Summe eines T -linearen Elektronen-
und eines Phononenbeitrags geschrieben werden: C/T = γ0 + βT 2. Da in den mei-
sten Lu(Pt1-xPdx)2In-Verbindungen supraleitende Anomalien unterhalb von zirka
1.2 K erscheinen (siehe Kap. 4.4), ist der Verlauf der spezifischen Wärme C/T
nur im Bereich 1.4 K ≤ T ≤ 2 K mit den Beiträgen γ0 (elektronisch) und βT 2
(phononisch) angepasst worden. Für alle gemessenen Lu(Pt1-xPdx)2In-Proben sind
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die C/T -über-T 2-Daten zusammen mit der Anpassung in Abb. 4.10a eingezeich-
net. Hier werden schon mit dem bloßen Auge deutliche Unterschiede der Anstiege
offensichtlich. Beim Auftragen der β-Werte über die zugehörigen Pd-Gehalte in
Abb. 4.10b zeigt sich ein klares und ausgeprägtes Maximum bei xc.
Während man die Anregung aus Abb. 4.9 als Folge eines CDW-PÜ bei x = 0 und
TCDW = 490 K interpretieren kann, kann man den Peak im β-Verlauf als Hinweis
auf einen kontinuierlichen CDW-PÜ bei TCDW = 0 und xc = 0.54 sehen. Damit
ist dieser CDW-PÜ bei T = 0 ebenso kontinuierlich wie die Übergänge zwischen
490 K und 75 K. Damit kann bei der Reihe Lu(Pt1-xPdx)2In nachgewiesen werden,
dass es sich um ein System mit einem CDW-QCP handelt.
4.3 CDW-Energielücke und Widerstandsexponent
CDW-Energielücke
Der Sommerfeld-Koeffizient γ0 stammt aus den Anpassungen aus Abb. 4.10. Stellt
man ihn x-abhängig dar, so wie in Abb. 4.11, fällt in der Nähe des QCP ein plötzli-
cher Abfall auf. Der Unterschied zwischen der waagerechten Fortführung der hoch-
substituierten Daten für 0.5 ≤ x ≤ 1 und dem Messwert für LuPt2In weist darauf
hin, dass zirka 25% der Fermifläche beim CDW-Übergang bei x = 0 verschwindet.
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Abb. 4.11: Der Sommerfeld-Koeffizient γ0
wurde aus den Anpassungen, wie sie in
Abb. 4.10 dargestellt sind, bestimmt. γ0
zeigt beim QCP einen Abfall. Das deutet
darauf hin, dass in LuPt2In zirka 25% der
Fermifläche verschwindet. Die aus ∆χ0
(Abb. 4.3) abgeschätzte Abnahme von γ,
∆γ, ist proportional zur Größe der ver-
schwundenen Fermi-Fläche und wird am
QCP Null.
Die andere Größe, die in Abb. 4.11 eingetragen ist, ist ∆γ und wurde aus dem
Abfall der Pauli-Suszeptibilität berechnet (siehe Abb. 4.3). In grober Näherung
kann ∆γ als Maß für die Zustandsdichte D(EF) verstanden werden, die durch die
CDW-Energielücke verschwindet. Am QCP und für höhere Pd-Konzentrationen,
xc ≤ x ≤ 1, existiert die Energielücke nicht mehr.
Bei der Addition des Sommerfeld-Koeffizients γ0 mit den ∆γ-Werten bei dem glei-
chen Pd-Gehalt würde man von dem daraus resultierenden Verlauf eine konstante
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Gerade erwarten. Aber ∆γ überkompensiert den Knick in γ0. Dass aber nur ei-
ne leichte Überkompensation beobachtbar ist, weist auf die gute Konsistenz von
Wärmekapazitäts- und Suszeptibilitätsmessungen hin.
Exponent im temperaturabhängigen Widerstand
In einem Temperaturbereich von Null bis 20 K folgen die temperaturabhängigen
Widerstände der verschiedenen Verbindungen sehr gut dem folgenden Potenzge-
setz: ρ(T ) = ρ0 + AT n. In Abb. 4.12 sind die Anpassungen dargestellt. Schon an
den Rohdaten ist eine deutliche Stauchung der Daten im Bereich im mittleren Sub-
stitutionsbereich, 0.5 . x . 0.6, erkennbar.
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Abb. 4.12: Den Exponen-
ten n des temperatur-
abhängigen Widerstands
ρ(T ) erhält man mit einer
Anpassung der Form
ρ(T ) = ρ0 + ATn über
den Temperaturbereich
von Null bis 20 K. Für
eine bessere Sichtbarkeit
sind sowohl die Daten
als auch die zugehörigen
Anpassungen für ver-
schiedene x verschoben.
Wesentlich deutlicher zeigt sich der Unterschied zwischen gestreckten (Exponent
größer) und gestauchten (Exponent kleiner) Verläufen in der Auftragung der ange-
passten Widerstandsexponenten in einem n-x-Diagramm (siehe Abb. 4.13). Wäh-
rend abseits vom CDW-QCP der Exponent n relativ hohe Werte annimmt (zirka
2.6), ist bei xc ≈ 0.55 ein erhebliches Einbrechen auf den minimalen Wert 1.8
zu beobachten. Würde man erwarten, dass Elektron-Elektron-Streuung dominiert,
müsste der experimentell bestimmte Exponent n = 2 lauten [Kit02]. Bei der Er-
wartung von dominanter Elektron-Phonon-Wechselwirkung wäre n gleich 5 [Kit02].
Im vorliegenden System Lu(Pt1-xPdx)2In sind die Absolutwerte von n jedoch we-
nig aussagekräftig, da bei Messungen an polykristallinen Proben durchaus andere
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Abb. 4.13: Der Widerstands-
exponent n, welcher in
Abb. 4.12 bestimmt wurde,
ist x-abhängig aufgetragen.




Faktoren die Widerstandsexponenten mitbestimmen (z. B. Effekte durch Korngren-
zen). Zweifelsfreie Aussagen über die Art oder die Dimensionalität der bestimmen-
den Wechselwirkung lassen sich nicht treffen.
Gesichert und wesentlich vertrauenswürdiger ist aber der starke Abfall von n(x)
bei xc. Das bestätigt die Existenz von quantenkritischen Fluktuationen in der Nähe
des QCP.
4.4 Supraleitung
Wie in einer Vielzahl von etablierten quantenkritischen Systemen gezeigt werden
konnte (z. B. CeCu2Si2 [Jac92], UGe2 [Sax00] oder BaFe2As2 [Pag10]), gibt es einen
offenkundigen Zusammenhang zwischen QCP und dem Auftreten von Supraleitung.
Das vorliegende System Lu(Pt1-xPdx)2In zeigt diesen Zusammenhang ebenfalls, da
nicht nur Supraleitung, sondern dazu ein scharfes Maximum der SL Sprungtempe-
ratur in direkter Nähe zum QCP nachgewiesen werden konnte.
Den ersten Beweis für SL gibt der elektrische Widerstand. Abb. 4.14 zeigt ein sehr
abruptes Verschwinden des elektrischen Widerstands unterhalb von 1.2 K in ei-
ner Reihe von Lu(Pt1-xPdx)2In Proben. In anderen Proben sind die beobachteten
Stufen sehr breit und verschmiert. (Diese sind nicht gezeigt.) Das ist der hohen
Sensitivität der SL auf die Probenzusammensetzung geschuldet. Falls die einzelnen
Körner der Polykristalle leicht unterschiedliche Pd-Gehalte haben, besitzen die-
se Körner auch unterschiedliche Sprungtemperaturen. Dadurch kommt es zu einer
Verbreiterung des prinzipiell scharfen Übergangs. Die ρ(T ) Daten belegen damit
die SL, aber eine klare Aussage über der Volumeneigenschaften können nicht ge-
troffen werden. Alleine durch Widerstandsmessungen lassen sich einzelne SL Pfade
oder Oberflächeneffekte bei den Proben nicht ausschließen.
Eine Methode, um zweifelsfrei die „bulk“-Eigenschaften der SL nachzuweisen, ist
die Messung der Temperaturabhängigkeit der spezifische Wärme. In Abb. 4.15 sind
die entsprechenden Verläufe dargestellt. Es zeigen sich je nach Pd-Gehalt entweder
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Abb. 4.14: In den elektrischen
Transporteigenschaften werden
relativ scharfe Sprünge von
normalleitend auf Nullwider-
stand beobachtet. Das liefert
erste Hinweise auf Supralei-
tung. Die Verbindung mit der
höchsten Sprungtemperatur ist
Lu(Pt0.46Pd0.54)2In.
komplette Anomalien oder auch nur deren Ansätze, z. B. in puren LuPd2In. Mit-
hilfe von Zwickelabgleichen wurden die Übergangstemperaturen Tc,bulk bestimmt.
Da diese mit den Sprungtemperaturen aus Abb. 4.14 übereinstimmen, sind die
Anomalien mit Sicherheit eine Folge der SL. Die Größe der Anomalien sowie eine
Analyse der Entropien (siehe Abb. 4.18) belegen die „bulk“-Natur der SL. Wird im
Folgenden von der SL Übergangstemperatur gesprochen, ist ausschließlich Tc,bulk
gemeint, welche aus den Wärmekapazitäten bestimmt wurde.
Die kritischen Temperaturen Tc,bulk aller Lu(Pt1-xPdx)2InVerbindungen sind in
Abb. 4.16 aufgetragen. Der Pd-Gehalt x dient als Kontrollparameter. Bei x = 0
beginnend ist eine steigende Tendenz der Übergangstemperaturen zu beobachten,
welche bei xc = 0.55 in einem deutlichen und sehr scharfen Maximum endet. Ei-
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Abb. 4.15: Ausgeprägte Anomalien in der gemessenen spezifischen Wärme belegen
„bulk“-SL. Sie verschieben ihre Lage bei der Variation des Pd-Gehalts. Die Anoma-
lien liegen bei den gleichen Temperaturen wie die Sprünge aus Abb. 4.14 und lassen




ne vermeintlich triviale Erklärung für diesen Anstieg liefert die Abhängigkeit von
TC von der Zustandsdichte der normalleitenden Elektronen D(EF) bei der Fer-
mienergie: TC ∝ exp(−1/D(EF)). Aufgrund der CDW-Energielücke, die zwischen
0 ≤ x ≤ xc stetig kleiner wird (siehe Kap. 4.3), nimmt die Zustandsdichte D(EF)
kontinuierlich ab. Damit steigt die Sprungtemperatur bis der Maximalwert bei xc
erreicht ist.
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Abb. 4.16: Aus den An-




rameters x ist ein klares
Maximum bei xc ≈ 0.55
erkennbar.
Sehr bemerkenswert ist aber der anschließende rapide Abfall von Tc und damit die
Existenz eines scharfen Maximums. Dies kann mit der Änderung der Zustandsdich-
te D(EF) nicht erklärt werden, da diese für x > xc konstant ist. Dies belegt, dass
das Maximum in Tc nicht durch eine Änderung der Zustandsdichte hervorgerufen
wird, sondern durch eine Änderung der Elektron-Phonon-Kopplung und dass diese
durch die kritischen Fluktuationen am QCP maximal wird. So ein ausgeprägtes
Maximum an einem CDW-QCP wurde bisher noch nie beobachtet. Deshalb ist
Lu(Pt1-xPdx)2In ein einmaliges System, um die Wechselwirkung zwischen CDW
und Supraleitung zu untersuchen.
An der Verbindung mit dem größten Tc,bulk, also an Lu(Pt0.46Pd0.54)2In, wurde
C(T ) mit einem 3He/4He-Verdünnungskryostaten bis minimal 90 mK gemessen
(siehe Abb. 4.17a). In diesem Temperaturbereich ist der nukleare Beitrag Cn der
Lu-Kerne sehr dominant. Um diesen zu bestimmen, wurde C(T ) bei Feldern grö-
ßer als Bc2 bestimmt. Diese Daten zeigen dann keine SL und setzen sich aus drei
Beiträgen zusammen: Cn, Cph und Ce. Aus Anpassungen bei höheren Tempera-
turen sind die feldunabhängigen Beiträge Cph und Ce bekannt (siehe Abb. 4.10).
Weil sich der Hochtemperaturteil des nuklearen Schottky-Peaks proportional zu
C/T ∝ T−3 verhält, kann er unterhalb von ungefähr 400 mK sehr gut angepasst
werden. Wie sich herausstellt, ist Cn feldabhängig und muss deshalb für B = 0
extrapoliert werden.
Nach Abzug von C0Tn sowie Cph ergibt sich der elektronische Beitrag in der SL Pha-
se Ces (siehe Abb. 4.17b). Unterhalb von 200 mK liefert der Abzug von C0Tn keine
verlässlichen Daten, weil die Streuung der kleinen Differenzen zu stark wird. Bis
zu T = 0 wird der C/T -Verlauf mit einer Exponentialfunktion ∝ exp(−∆E/kBT )
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Abb. 4.17: Wärmekapazität von Lu(Pt0.46Pd0.54)2In. (a) Bei den tiefsten Temperaturen
ist der nukleare Beitrag Cn der dominante Anteil an der gemessenen Wärmekapazi-
tät. Weil Cn eine Feldabhängigkeit zeigt, wurde er in verschiedenen Feldern oberhalb
Bc2 bestimmt und für B = 0 extrapoliert. (b) Nach Abzug von C0Tn und Cph ergibt
sich der Beitrag der supraleitenden Elektronen Ces. Unterhalb von 200 mK liefert der
Abzug keine verlässlichen Daten. Hier werden die Messwerte mit ∝ exp(−∆E/kBT )
zu 0 K fortgeführt. Die annähernd gleichgroßen grünen Flächen zeigen die Erfüllung
der Entropieerhaltung und sprechen damit für die Plausibilität der Analyse und der
Extrapolation T → 0.
fortgeführt. Diese Funktion beschreibt die Datenpunkte auch bei höheren Tempe-
raturen sehr gut, bis ungefähr 0.5 K.
Die Tatsache, dass Messpunkte der Wärmekapazität für T → 0 ohne jeglichen
Offset mit einer Exponentialfunktion gegen Null laufen, spricht für eine s-Wellen
Symmetrie des SL Ordnungsparameters, mit Öffnen einer Energielücke ∆ESL auf
der gesamten Fermi-Fläche. Eine Analyse des Exponenten (−∆E)/kBT liefert einen
Hinweis auf die Größe der Energielücke ∆ESL am absoluten Nullpunkt über welche
die Elektronen angeregt werden müssen: ∆ESL ≈ 0.04 meV ≈ 0.46 K. Nach der
BCS-Theorie für schwach gekoppelte Supraleiter würde bei einer Übergangstem-
peratur T 54%c,bulk von zirka 1.1 K eine Energielücke von 0.17 meV resultieren [Bar57].
Dass dies nicht so ist, wird weiter unten etwas näher erläutert.
Die gemessene Höhe der Anomalie in der Wärmekapazität an der Sprungtempera-
tur ∆C/Tc ist ebenfalls kleiner als man es in konventionellen Supraleitern erwartet.
Im Rahmen der BCS-Theorie gilt ∆C/Tc = 1.43 · γ0. Die Messungen zeigen aber
einen kleineren Faktor von etwa 1.1. Dieser Unterschied zusammen mit der sehr
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kleinen Energielücke lässt vermuten, dass im System Lu(Pt0.46Pd0.54)2In nicht nur
eine einzige Energielücke existiert, sondern unterschiedliche Fermi-Flächen unter-
schiedlich große Energielücken besitzen, ein mittlerweile bekanntes und oft beob-
achtetes Phänomen [Tan15]. Eine Klärung ist aber nur mit ergänzenden Messungen
möglich, z. B. Tunnelexperimente an Einkristallen.
Aus den C-Daten lassen sich durch Integration die unterschiedlichen elektronischen
Entropien im normalleitenden Sen und im supraleitenden Zustand Ses bestimmen
(dargestellt in Abb. 4.18). Oberhalb Tc liegen Ses und Sen im Rahmen der Mess-
und Analysegenauigkeit aufeinander. Das spricht für die Plausibilität der Analyse
der Wärmekapazität.
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) Abb. 4.18: Aus den Wärmekapazi-
täten in Abb. 4.17 werden die
Entropien im normal- Sen und im
supraleitenden Zustand Ses be-
rechnet und als Funktion von T
dargestellt.
Da Supraleiter nicht nur Eigenschaften eines idealen elektrischen Leiters besitzen,
sondern auch zwingend ideale Diamagnete sein müssen, muss ihre einheitenlose Vo-
lumensuszeptibilität im SL Zustand auf −1 sinken. Die beste Methode, um ideale
Leiter von idealen Diamagneten zu unterscheiden, wäre die Feldverdrängung beim
Abkühlen unterhalb von Tc zu beobachten. Der große Nachteil dieser Methode
ist, dass sie nur für Typ-I-SL komplett gültig ist. Obwohl auch Typ-II-SL eine
Meißner-Phase besitzen, in der sie das ganze Feld aus ihrem Inneren verdrängen
sollten, können in realen Systemen einzelne Bereiche durch Pinning- oder Entma-
gnetisierungseffekte dennoch normalleitend bleiben.
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Abb. 4.19: Bei 0.5 K zeigt die feldabhängige
Magnetisierung von Lu(Pt0.46Pd0.54)2In
eine Hysterese, wie man sie typischerweise
für Typ-II-SL erwartet. Die Steigung der
Neukurve bis zum Feld Bc1 beträgt zirka
−0.8 und weist damit darauf hin, dass sich
zirka 80% des Volumens in der Meißner-
Phase befindet. Oberhalb von Bc2 ist die
SL komplett unterdrückt.
Infolgedessen werden in Abb. 4.19 die Messwerte dargestellt, welche durch Abküh-
lung der Lu(Pt0.46Pd0.54)2In-Probe im Nullfeld auf T = 0.5 K mit anschließender
85
4 Struktureller quantenkritischer Punkt in Lu(Pt1-xPdx)2In
Variation des Magnetfelds beobachet werden. Die Magnetisierungsdaten, die dabei
aufgezeichnet werden, liegen im Zentrum der Hysterese auf der Neukurve. Bis zu
einem Feld Bc1 ≈ (2.4± 0.2) mT liegen die Messpunkte auf einer Geraden mit dem
Anstieg −0.8. Die Suszeptibilität ist in diesem Bereich demzufolge χSI = −0.8 und
weist damit auf eine 80-prozentige Feldverdrängung hin. Die nur geringe Abwei-
chung vom Idealwert kann durch die oben schon angesprochenen Pinning- oder
Entmagnetisierungseffekte zustande kommen. Diese starke Feldverdrängung bei
kleinen Magnetfeldern ist ein weiterer Beleg für die Volumensupraleitung, wie es
schon von der spezifischen Wärme bewiesen wurde. Ein Eindringen des kompletten
angelegten Feldes in das Innere des SL ist bei zirka Bc2 ≈ (74± 2) mT zu erken-
nen. Hier sinkt die Magnetisierung auf den Wert Null und die Hysterese ist damit
geschlossen. Wird das Feld umgepolt und zu negativen Werten verfahren, bleiben
zuerst mehr Flussschläuche in der Probe als dem thermodynamischen Gleichge-
wicht entspricht, weshalb sich eine positive Magnetisierung ergibt. Der Verlauf von
M(H) entspricht genau dem, den man für einen Typ-II-SL erwartet.
Neben der eben beschriebenen Bestimmung des oberen kritischen Feldes Bc2 in der
Magnetisierungsmessung wurde Bc2 ebenfalls in ρ(T )-, ρ(H)-, M(T )- und C(T )-
Messungen temperatur- bzw. feldabhängig ermittelt. In Abb. 4.20 sind alle Punkte
zu finden. Weil sich die Daten durch Bc2(T ) = Bc2(0) · [1− (T/Tc)2] phänomeno-
logisch beschreiben lassen [Bar57], kann das kritische Feld bei T = 0 abgeschätzt
werden. Es beträgt Bc2(0) ≈ 95 mT.
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Abb. 4.20: Für die Verbindung
Lu(Pt0.46Pd0.54)2In wird die Tem-
peraturabhängigkeit des oberen
kritischen Feldes Bc2 dargestellt.
Mit der durchgezogenen Linie,





lässt sich das obere kritische Feld
für T = 0 extrapolieren.
4.5 Strukturaufklärung der Tieftemperatur-CDW-Phase
Wie oben bereits gezeigt wurde, lässt sich die Hochtemperatur-Modifikation mit ei-
ner kubischen Heusler-Struktur Fm3m und dem Gitterparameter a = 6.6484(7) Å
anpassen. Die Tieftemperatur-Struktur der CDW-Phase besitzt ein wesentlich lini-
enreicheres Diffraktogramm (siehe Abb. 4.4 und Abb. 4.6). Eine erste Anpassung
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der Daten lässt vermuten, dass es sich hier um eine Überstruktur der Heusler-Aus-
gangsstruktur handelt. Die Strukturanalyse wurde an LuPt2In bei Raumtempera-
tur durchgeführt, weil die gesuchte CDW-Phase in LuPt2In am stabilsten und Hin-
tergrundeffekte im experimentellen Raumtemperatur-Set-up aufgrund nicht vor-
handener Kühl- und Heizeinheiten am geringsten sind.
c* 
13.30 Å 
Abb. 4.21: Die intensivsten Reflexe in dieser Axialaufnahme eines LuPt2In-Einkristalls
stammen von der Heusler-Struktur. Besonders im vergrößerten Ausschnitt auf der rech-
ten Seite sind Zusatzreflexe zu erkennen. Diese deuten auf eine Verdopplung des Git-
terparameters in der Tieftemperatur-, im Vergleich zur Hochtemperatur-Phase hin. Die
verdoppelte Kantenlänge beträgt hier 13.30 Å. (Abb. nach [Car15])
Die erfolgreiche Suche nach geeigneten Kristallen für die Einkristall-Röntgenstruk-
turanalyse glückte, obwohl die Qualität der Proben dafür nicht optimal war. In
dem polykristallinen Bulk-Material, aus dem letztendlich mehrere LuPt2In-Einkri-
stalle ausgewählt wurden, befanden sich auch Kristalle reinen Platins sowie pla-
tinreicher Fremdphasen [Car15]. Die Metrik der Elementarzelle konnte dennoch
bestimmt werden. Axialaufnahmen zeigen eine Verdoppelung der Kantenlänge der
Elementarzelle in allen kristallographischen Hauptrichtungen (siehe Abb. 4.21).
Der sich ergebende Gitterparameter der Tieftemperatur-Struktur ist 13.30 Å. An-
hand der systematischen Auslöschung in den gesammelten Intensitätsdaten konnte
die Raumgruppe I23 identifiziert werden [Car15]. Aufgrund der aus kristallogra-
phischer Sicht unzureichenden Qualität der Kristalle und des damit verbundenen
geringen Signal-Rausch-Verhältnisses konnte nur ein vorläufiges Modell der Kri-
stallstruktur ermittelt werden. Eine belastbare Verfeinerung mit exakter Kristall-
struktur ist nicht möglich. Jedoch deutet vieles darauf hin, dass die CDW-Phase in
einer Überstruktur des kubischen Heusler-Typs kristallisiert [Car15]. Ein entspre-
chendes Gittermodell ist in Abb. 4.22 zu finden.
In dieser Struktur sind fast alle Atome leicht von den entsprechenden Positionen
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Abb. 4.22: Dieses Gittermodell der
Tieftemperatur-CDW-Phase basiert auf
der Einkristall-Röntgenstrukturanalyse
sowie der Rietveldverfeinerung von
Pulverdaten. Im Vergleich zur Heusler-
Struktur ist neben der Verdopplung
der Kantenlänge auch die Auslenkung
bestimmter Atompositionen gut er-
kennbar. Besonders die Verzerrung und
Drehung der inneren Pt-Würfel sind
augenscheinlich.
des elementaren Heusler-Typs ausgelenkt. Besonders die Verzerrung und Drehung
der inneren Pt-Würfel stechen ins Auge. In diesem Zusammenhang ist interessant,
dass sich nur die In-Atome im Inneren der Pt-Würfel verschieben, während alle an-
deren In-Atome die Lage beibehalten, die sie auch in der Hochtemperatur-Struktur
besitzen. Die entsprechenden kristallographischen Koordinaten (x/a y/a z/a) sind
In2 (1/2 1 1) bzw. In3 (0 0 0) mit a = 2aHeusler.
Ergänzend wurden Strukturverfeinerungen mit der Rietveldmethode von Pulverdif-
fraktogrammen durchgeführt. Die Datensätze konnten mit dem obigen vorläufigen
Modell angepasst werden. Allerdings waren die Gütefaktoren der Anpassung relativ
schlecht [Car15], d. h. auch mit der Rietveldverfeinerung des untersuchten LuPt2In
kann letzten Endes keine vertrauenswürdige Aussage über die genaue Kristallstruk-
tur getroffen werden. Die Ursache, die für die großen Gütefaktoren verantwortlich
ist, sind Fremdphasenpeaks von mindestens zwei verschiedenen Phasen. Obwohl
eine binäre InPt3-Phase mit der Raumgruppe Pm3m und a = 4.06 Å identifiziert
werden konnte, blieb die Zweite bis zur Abgabe dieser Arbeit unbekannt. Weitere
Experimente sind notwendig, um die Synthese von einphasigen LuPt2In zu opti-
mieren, weil nur so eine exakte Strukturverfeinerung durchgeführt werden kann.
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Die vorliegende Dissertation berichtet von der Entdeckung ungewöhnlicher ma-
gnetischer, elektronischer und struktureller Eigenschaften in einer Serie von unter-
schiedlichen Verbindungen auf Selten-Erd-Basis. Eine Analyse aller bekannten Ver-
bindungen des Typs RET2X zeigte einen systematischen Zusammenhang zwischen
der Größe der beteiligten Seltenen-Erde (RE) und einer Änderung des Struktur-
typs von hexagonal zu kubisch. Außerdem zeigte sich, dass die kubischen Systeme,
die genau an der Nahtstelle zur hexagonalen Struktur liegen, alle einen CDW-Pha-
senübergang aufweisen.
Die Trennlinie zwischen den beiden Strukturtypen verläuft genau zwischen den
beiden untersuchten Verbindungen, YbPt2Sn und YbPt2In. Während YbPt2Sn
stabil in der hexagonalen P63/mmc Phase kristallisiert, konnte in YbPt2In eine
CDW-Instabilität nachgewiesen werden. Um diesen Nachweis zu führen, wurden
erstmals im Rahmen dieser Arbeit polykristalline Proben synthetisiert. Dies ge-
lang nach gewissenhafter Optimierung der Einwaage und einer geeigneten Teilung
der Reaktionsschritte. Zudem wurden erfolgreich YbPt2Sn-Einkristalle gezüchtet.
Extrem schwache Austauschwechselwirkungen zwischen benachbarten Yb-Ionen in
der Größenordnung weniger Hundert Millikelvin konnten in beiden Verbindungen
nachgewiesen werden. Aufgrund der neuen, überraschenden und weitreichenden
Resultate würde eine endgültige Begründung der geringen Wechselwirkung den
Rahmen dieser Arbeit sprengen. Weitere Systeme müssen gefunden, synthetisiert
und untersucht werden, damit ein belastbares Erklärungsmodell aufgestellt werden
kann. An dieser Stelle können zukünftige Forschungen ansetzen.
Die für metallische Verbindungen sehr kleinen Austauschwechselwirkungen führen
dazu, dass sowohl in YbPt2Sn als auch YbPt2In ein enorm großer magnetokalori-
scher Effekt beobachtbar ist. Daraufhin wurde eine Reihe von weiteren Eigenschaf-
ten von YbPt2Sn untersucht, um es als geeignetes Kühlmaterial für Entmagneti-
sierungskryostaten anwenden zu können. Bis zum Erscheinen dieser Arbeit wurden
Metalle kaum als geeignete Materialien in Betracht gezogen. Es konnte gezeigt
werden, dass YbPt2Sn hier eine große Ausnahme bildet. Wider Erwarten haben
die metallischen Eigenschaften von YbPt2Sn große anwendungsbezogene Vorteile.
Es leitet aufgenommene Wärmemengen während des Kühlens sehr gut, die Wir-
belstromaufheizung ist vernachlässigbar klein und im Produktionsprozess kann es
relativ einfach in beliebige Formen gegossen werden. Durch die Konstruktion und
den Bau von verschiedenen Prototypen konnte experimentell bestätigt werden, dass
YbPt2Sn die Basis für eine einfache und ressourcenschonende Alternative zu auf-
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wendigen 3He-Kühlsystemen sein kann. Außerdem liefern die Erkenntnisse dieser
Arbeit zahlreiche Anreize, die Erforschung neuer metallischer magnetokalorischer
Materialien voranzutreiben.
Die Untersuchungen der Substitutionsreihe Lu(Pt1-xPdx)2In offenbaren einen La-
dungsdichtewelle (CDW) Phasenübergang mit außergewöhnlichen Eigenschaften.
Im Gegensatz zu Beobachtungen in den meisten anderen bekannten CDW-Syste-
men ist der Übergang in LuPt2In kontinuierlich, d. h. zweiter Ordnung. Die Erset-
zung von Pt mit isoelektronischen Pd führt zu einer Senkung der Übergangstempe-
ratur TCDW. Aus allen vorliegenden Messungen kann geschlussfolgert werden, dass
der Übergang bis zum absoluten Temperaturnullpunkt existent ist und zudem kon-
tinuierlich bleibt. Damit wurde experimentell bewiesen, dass Lu(Pt1-xPdx)2In eines
der seltenen Systeme ist, in denen ein CDW quantenkritischer Punkt in Erschei-
nung tritt. Des Weiteren zeigte sich ein klarer Zusammenhang zwischen Quanten-
kritikalität, Supraleitung und Weichwerden des Phononenspektrum. Weil alle Er-
kenntnisse auf einen kontinuierlichen quantenkritischen Punkt mit Stabilisierung
eines supraleitenden Zustands hindeuten, besitzt die Reihe Lu(Pt1-xPdx)2In die
erforderliche Voraussetzung als Modellsystem, um CDW quantenkritische Punkte
tiefgehend zu untersuchen und die Wechselwirkung zwischen CDW quantenkriti-
schen Punkten und Supraleitung zu studieren. Zuchten von hochwertigen Einkri-
stallen ist der nächste Schritt in der Erforschung dieses Systems.
Insgesamt ermöglichen die Resultate dieser Arbeit einen umfassenden und detail-
lierten Blick auf neue Materialien mit vorher unbekannten Eigenschaften. Diese
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